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SUR  UNE  RELATION  SIMPLE  BNTRB  L4  CUUEUR  MOLECULAIRE 
DE  SOLIDIFICATION  ET  LA  TEMPÉRATURB  D'ÉBUIXITION  ; 

Par  m.  de  FORCKAND. 


TROISIEME  MEMOIRE. 

MARUtiES    ET    CONSÉOUENCES. 


e  générale 


peut  être  mise  sous  la  forme  suivante  ; 
(/h-s)M  _  ?J^  _  £51  _  ., 


dans  laquelle  /,  s  ei  t/  représeutent  les  chaleurs  de  lîqué-f 
faclioD,  de  solidiScation  el  de  foruiation  rapportées  à 
delà  substance  (juî  se  liquéfie,  se  solidifie  ou  se  fixe,  c  éUûCM 
égal  à  la  différence  entre  (/4-f)  et  q,  el  M  étant  le  poid^ 
moléculaire  de  celte  substance. 


ou  encore  : 

ïM  =  3(>T' 

cM  =  3oO; 

celle  formule  générale  ai 

ii.si  modifiée 

s  sans  analogie 
avec  d'autres,  très  générales  aussi  et  d'une  application 
fréquente  ;  ainsi  l'équation^des  gaz  parfaits  et  de  l'osmo-  j 


celle  de  la  lensioii  superficielle 


nous  avons  donc,  dans  lous  les  cas  : 

Dans  le  premier  membre  :  un  volume  V,  une  surface  s, 
ou  un  poids  moléculaire  M,  c'esl-à-dirc  une  fonclîou  du 
volume;  pois  une  force  P,  v,  ou  une  cerlaiue  quanlilé 
d'énergie  /,  s,  y,  c; 

Dans  le  second  membre  ;  une  lempéraiure  'l\,  t,  0,  T 
ou  T',  puis  un  coefficient  nuinérîfjui?  conslaut  R,  K.ou  3o. 

a"  Si  l'on  remarque  que  M  =  rf  x  28,88,  d  élant  la 
densité  ihéoriquc,  nos  formules  jieuvenl  s'écrire 


(/  +  *)rf  =  T 


a8,88  ■' 
y  d  =  T'xi,o39, 

cd  =  8xi,o39 


Txi, 


9('), 


En   parii 

cuiier, 

on 

obtie 

ndra, 

en 

petites  c 

.1.™.,  d 

quantité  de 

chaleu 

rdég 

gée 

parle 

pa 

ssage  de  i 

duo  ,1 

quelconque 

à    l'ét 

t     50 

ide 

en  di 

vis 

aut    sa    lempérat-u^ 

d'ébuUilion 

(absol 

e)p 

ar  s 

dens 

té 

héorique 

CI  mulia 

pliant  par  i 

039. 

1 

(')  Comme 

la  valeu 

eist  ij 

u'unc 

10) 

ejn>e   entre 

3S  et   3ï,  % 

nombre  c.QÎg 

n'est  lui 

aussi 

qu'un 

e  move 

nue 

entre  1..970 

et  ..,08.  f 

n'est   pas  sans 

intérêt 

de  nol 

er  qu 

e  ces"d 

eux 

valeurs   ex 

Irémes   pré- 

sentcDt  le  même  écart 

quel 

nbree  e 

(rê 

mes  obtenu 

par  Raoult 

pour  [a  fratlio 

:Sf 

> 

mîou 

tion  d. 

sion  de  v.p 

ur  pour  1-"' 

dissoute   dans 

snil 

poogç 

et    n,' 

i'>9 

[  Raoult. 

Tonométrie, 

p.  46,  Collecti 

n  Scientia). 

CBALEUIi    MOLÉCULilBE    DE    SOLIDIFICATION 

Ainsi  pour  l'eau 


>  ,oJ9  = 


373 


■iia  Heu  de  6t6. 

On  aura  encore  la  chaleur  de  fixation  de  i^  d'un  gaz 
quelcontjue  en  divisant  la  température  de  décomposition 
complète  (pour  lacjuelle/)  =  760""")  par  la  densité  théorique 
de  ce  ga^  et  multipliant  par  1 ,  oig. 

Ainsi,  pour  le  carbonate  de  chaux,  d'après  les  expé- 
IriencesdeM.  Le  Chatelier,  T'=  8ia°C.,  soit  loSS-abs., 
M=i,523.  On  aura 


io85 


1,039  =  74o=", 


foit  4-  Sa'^*',  56  pour  44'^- 

On  peut  même,  comme  le  fait  Raoult  en  Tonométrie, 
identifier  le  nombre  i>o'JQ  avec  l'unité  et  écrire 


^nfin,  s'il  s'agit  d'un  gaz  dont  le  poids  moléculaire  est 
roisiu  de  3o,  ou  plutôt  compris  entre  ï8  et  32,  sa  densité 
îlle-mêmc  voisine  de  l'unité,  et  l'on  aura  à  peu  près 


l-\-s  =  T, 


(j=T,        c-9, 


b'est-à-dire  que  li;s  quantités  de  chaleur  {/  +  s),  ç  et  c  rap- 
tonées  à  i^  de  matière    et  exprimées  en  petites  calories 
Vteront  représentées  par  le  même  nombre  que  les  tempé- 
f  ratures  T,  T'  et  6,  exprimées  en  degrés  absolus, 

3"  On  sait  que  la  température  d'éhullition  sous  la 
^pression  atmosphérique  est  une  fraction  à  peu  près  con- 
B^tanie  (de  o,56  à  0,68,  moyenne  0,6a)  de  la  température 
leritique  : 

=  0,62, 


Te 


=  Tc;< 


c'esl-à-dire  que  la  somme  (/-i-j)esi  égale  sensiblemeaH 
aux  deux  tiers  du  ^uolient  de  la  température  ciiiique  \ 
la  densité  théorique. 

i"  Par  analogie  on  peut  se  demander  s'il  n'existe  pas^ 
|)oui'  chaque  composé  dissociable,  une  température  cri- 
tique de  drssocîaliou  T^,  telle  que  Von  aurait 


ainsi  un  composé  dont  la  tension  de  dissociation  serait 
de  760""  à  0°  C,  soit  273°,  ne  pourrait  plus  se  former, 


— ^1  soit  -Ho"   abs. 


quelle   que  soit    la    près 
4-i67"C. 

La  constatation  de  ce  fait  exigerait  des  expériences  fort 
délicates.  S'il  était  exact,  et  si  le  rapport  à  peu  près  con-^ 
stanl  0,62  se  retrouvait  pour  Tfr,  aussi  tjien  que  pour  ^d 
il  en  résulLerait  que  T^  serait  toujours  supérieur  à  Tj^ 
comme  T'  est  toujours  supérieur  à  T,  car  la  différend 
T'p  —  Te  serait  égale  à  — jr-i  et  9  est  constamment  positif^ 

Déjà  M.  Villard,  dans  sou  étude  sur  les  hydrates  solides 
des  gaz,  avait  remarqué  que  plusieurs  d'entre  eux  peuvoi 
exister  à  l'état  solide  au-dessu.^  du  point  critique  de  liqui 
faction  (hydrates  de  formène  et  d'éihylène,  hydrate  d'ad 
gon,  etc.).  D'après  ce  qui  précède,  ce  fait  serait  gér 

4"  Puisqu'il  résulte  de  la  relation  de  Troulon,  et  surlo^ 
des  travaux  de  M.  Louguinïne,  qui 


pour  les  liquides  normaux,  c'est-à-diie  pour  tous  ceux  dori 
les  molécules  ne  sont  pas  associées  au  point  d'ébullïtiol^ 


CHJkLEUIl     MOLÉCULAIIIK    D 

I  l'elal  tiquide,  ni  à  l'état  gaz 
rtlalion  donne 


,  et  t[ue,  ■!  autre  pan 


r=0'' 


^it  (I.  sa  - 


;u(:  la  valeur  riorinitlc  de  S  serait 
valeur  iiormali-  de  L.  Mais  il  s'agit  du  sa  valeur  r 
\ale,  c'est'à'dire  de  celle  que  l'ou  aurait  si  l'associiiLioii 
Oioléculaire  n'existait  ni  à  l'éial  liquide,  ni  h  l'état  gazeux 
Evu  point  d'ébullition. 

1  fait  le  rapport  entre  S  et  L,  pour  chacun  des  corps 
■fxaminéa  plus  haut,  semble  prendre  des  valeurs  très  dille- 
Exentes.  Il  n'est  presque  jamais  supérieur  à  ^,  mais  pour 
t'Vcau  il  est  seulement  de  ^^,  jiour  leeadmium  j^  environ, 
^e  cas  de  l'eau,  dont  l'associatiou  moléculaire  à  l'étal 
Uiquide  est  connue,  est  facile  ii  expliquer  et  il  eu  est  pro- 
iblement  de  même  du  cadmium.  La  chaleur  de  volatili- 
sation observée  comprend  eu  effet  la  chaleur  de  dissociation 
molémlaire.  Si  ce  phénomène  n'existait  pas,  la  chaleur  de 
volatilisation  de  l'eauseraitseulemenl  voisine  de  7,5,  tandis 
S  augmenterait  et  pourrait  atteindre  3  ,5  environ,  la 
me  restaut  toujours  égale  sensiblement  à  1 1 '''''.  Telles 
■aient  les  valeurs  de  L  et  S  pour  l'eau  si  ce  liquide  était 
;it-à-dire  si  sa  molécule  gazeuse  H^O  à  100"  se 
liquéfiait  pour  donner  H-0  liq.  puis  persistait  à  cet  état 
de  liquide   non  condensé  jusqu'à  0°,    pour  donner   alors 
H^O)"  solide. 

En  fait  l'associaliou  moléculaire,  laquelle  conespoiid  h 
qne  dose  d'énergie  qui  n'est  pas  négligeable,  ci 
ours  à  un  moment  de  la  transformation.  Pour 
normaux  elle  s 
Rail  moment  de 


m 


eut  de  la 
;  produiri 


npléte 


s  corps 
int. 


lolidiôcation.  C'est 
î  de  — .  Mais  eu    réalité  l'association 


moléculaire  peut  se  produire  à  un  moment  quelcaaqoi 
surtout  se  faire  gradueUemeni. 

Si  elle  persiste  encore,  au  moins  eu  pariie,  dai 
gazeux    au-dessus  du   point  d'ébullition   (cas   des  acides 


acétique  o 
faible  auss 
compte  COI 
Si  elle  f 
d'ébulluio 


i  formique)  L  se 
,  mais  encore  dai 


a  trop  faible,  et 
ce  cas  on  poun 


L-t 


I,  S  sera 
L-i-S 


»u  se  détruit  entièrement  au 
s  faible,  la  valeur  de  L  sera  ex: 


-  trop 
tenir 


point 


Le  rappoi 
C'est  sensiblement  le 
Si  l'association  a 
solidification  et  celui 
nous  écliappe,  car  il  s 
qui  est  la  chi 
compte.  Il  ei 


ndant  normal  ou  i 


peu  près. 


s  de  l'e 


ieu   surtout  entre  le  moment  de  la 

de  la  volatilisation,    le   phénomène 

trouve  compris  dans  ce  lerme  global 

spécifique;  on  ne  peut  dès  lors  en  tenir 

Ite  que  les  termes  L  et  S  que  nous  me- 

L-t-S 


surons  sont  en  réalité  trop  faibles,  et  par  suite  que  - 
donne  aussi  une  valeur  trop  faible.  3e  ne  serais  pas  éloigné 
de  penser  que  ce  cas  se  présente  surtout  pour  les  corps 
compris  ejitre  28  et  3o  par  exemple,  qui  fournissent  un 
quotient  ini  peu  faible,  et  que  s'il  était  possible  de  tenir 
compte  du  phénomène  le  quotient  — =—  deviendrait  plus 
constant  et  serait  plutôt  un  peu  supérieur  à  3o,  voisin  de 
3o  à  32.  Mais  c'est  là  une  hypothèse. 

Enfin  l'association  moléculaire  peut  se  poursuivre  à 
partir  du  moment  où  le  liquide  s'est  complètement  soli- 
difié, dans  la  masse  solide,  et  demander  un  temps  plus  ou 
moins  long  pour  être  complète. 

De  là  ces  phénomènes,  étranges  en  apparence,  que  pré- 
sententrhydratedecliloral  récemment  solidifié,  l'aniline, 


la  plupart  des  sels  après  fusion  et  solidilicalion,  1 
blement  beaucoup  d'autres  substances. 
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oblenu  le  m£me  nombre  par  la  ci 
zèiie  (  '  )  et  par  l'ébuUioscopit:  dans  U 


Le  poids  inulJcula ire  du  pliosphoi'eeslexaclmiienlcotiiiii 
cl  parait  très  constant,  pnhqui^  la  densité  de  vapeur  prise 
au-dussus  du  point  d'ébnlliiion  a  donné  124»  el  tjue  l'on 
(■osL-opie  dans  le  ben- 
iu!furedecaibone(-). 
C'est  doJic  un  cas  particiitiérenient  simple,  puisqu'il  est 
établi  i|ue  le  poids  moléculaire  M  est  i  a4  et  qu'il  ne  change 
pas  entre  le  point  de  fusion  et  le  point  d'ébiiUilîou.  C'est 
ce  que  j'ai  appelé  un  corps  /lonnnl. 

T  est  égal  à  287"  C,  soit  ûôc^abs. 

On  connaît  en  outre,  d'après  les  expériences  de 
Person  ("),  la  cbaleur  de  solidification:  L  —  624*^" 
pour  124^1  soit  S=;  S'"''  pour  i^. 

On  aura  donc: 


d'où/;=;  i3o^'',4  pour  16,  elL=  10176""'  pour  P*  ou  i^4'-!m 
PourP  ou  3i«de  phosphore,  on  trouverait 

L'  =  ioW'         et         L'  -H  S'  =  ioU  +  I Î6  =  420o<"'. 


Dès  lors,  il  uous  sera  facile  de  1 
thermiques  du  phosphore  à  l'étal  gai 
Il  sufOra  d'ajouter  aux  nombres  don 
blanc  solide  4200"'  pour  chaque  ait 
comparer  les  données   iherniocli 


porter  les  doi 
IX  deceuiéialloïdl 
s  par  le  phosplio 
Lomé.  On  pouri 
liqucs  correspondant^ 
du  phosphore  et  de  l'azote,  par  exemple,  ce  que  l'on  I 
pouvait  faire  jusqu'ici,  le  premier  étant  solide  cl  le  secoif 
gazeux. 

Un  a  par  exemple  : 

P  (solide,  blanc  )  -+-  H*  ga7.  =  PH'  gaz  ...      -1-  4900 


(  I  )  Hertï,  Zeitscli.  f.  Ph.  C/i.,  l.  V,  p.  35S. 
(')  Bbrkmanîi,  Zeilach.  f.  Ph.  C/i.,  L.  V,  p.  77. 
{')  Ann.  Chim.Phys.,  i8.'i7.  Pettersann  a  trouvf 
ideulique  ;  6q3"'  pour  ii^'' 


lombce  qui  devient  assez  voisin  de  celui  (jue  donne  l'am- 

i.zgai  +  H  =  saï=  AzHSgaz -^Ciaoc"', 

îen  f|ue  loujouis  un  i>eu  plus  faible. 
La  clialenrde  formation  de  l'anlijdride  phospliorîrjue, 
partir  de  P-  gaz,  atteindrait  la  valeur  énorme  de  : 


artirdeP-  gaz,  atteindrait  la  vali 

3C53oo  -+■  8400  =  373  700"' 


Il  est  vrai  que,  pour  être  tout  à  fait  rigoureux,  îl  fau- 
tait encore  tenir  compte  de  la  différence  de  condensation 
toléculairc  F'  et  Az^.  Si  le  pliospliore  était  à  l'état  de  P^" 
non  à  l'état  de  P',  les  nombres  préeédents  seraient 
icore  un  peu  plus  élevés.  La  chaleur  de  formation  de  PH^ 
itamment  deviendrait  certainement  plus  voisine  encore 
!  celle  de  AzH'  (laaoo"').  Cependant  la  correction  pré- 
ntedoit  être  la  plus  imporianic. 

On   pourra   évidemment  étendre  ce   raisonnement   à 

eaucDup  d'autres  corps  sinijjles  ou  composés,  mais  avec 

'autant  moins  de  certitude  qu'on  connaîtra  moins  bien 

modilications  possibles  entre  le  point  de  fusion  et  le 

int  d'ébuUitioii,  et  la  valeur  exacte  du  poids  moléculaire. 

iisi  l'arsenic  bout  à  4'2°  C,  soit  685°  abs.  ;  son  poids 

iléculaire  parait  bien  être  As',  soit  3oo,  à  celte  tempé- 

ure.  En  admettant  qu'il  conserve  encore  cette  valeur  au 

oint  de  fusion,  on  aurait  : 


(/-03qc 


=  3o, 


=  îoîSo""'  pour  As' 

=  5i38""'  pour  75'ou  As. 


Dès  lors,  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  arsénié, 


As  cristallisé -I-  IPga*  =  AiiH'gai  . 
devîcnJrail,  à  partir  de  As  galeux  : 

—  Sç^oSa"'; 
maïs  remarquons  bien 
stallisé  est  encore  à  i'é 
et  que  nous  ignorons 
corps  peuL  subir  entre 
aussi  bien  que  leur  valeur  iherniique.  Néanmoins  comme 
la  transformation  de  As  amorphe  eu  As  cristallisé  dégage 
seulemejil  i  ooo'"',  il  est  fort  probable  que  le  terme  cor- 
rectîfà  introduire  serait  peu  important. 

Pour  le  sélénium  T  =  690°  C,  d'après  M.  Daniel 
thelot  ('),  soit  963°  abs. 

L-hS  _  (/  ^s)iiH 
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eu  supposant  que,  à  cette  température,    le  poids   molé- 
culaire correspondà  Se'  comme  il  arrive  à  des  températi 
beaucoup  plus  élevées.  On  aura  donc 


L  -(-  S  =  38890"'  pour  Se', 

oit 

L'-+-S'=U445'="pourSe(79')- 

La  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  séiénié  devîi 
ilors 

Se  gan- H' t'az  =  Sell^gay.,..      —4435' 


I 


el  si,  dans  l'intervalle  de  près  de  ^00"  qui  nous  sépare  du 
point  d'ébullilion,  ce  corps  éprouve,  comme  les  analogies 
et  même  certains  faits  connus  permettent  de  le  penser, 
des  modifications  moléculaires,  la  chaleur  de  formation 
de  SeH^  gazeux  peut  devenir  nulle  et  même  positive, 
comme  le  fait  d'ailleurs  supposer  sa  synthèse  directe. 


.HALEUR    MM-ÈCULi 


i5 


On  a  trop  souvent  uégligc,  et  précisément  parce  que  la 
correction  n'était  pas  possible  et  qu'on  n'en  soupçonnait 
pas  l'importance,  de  tenir  compte,  dans  les  comparaisons 
et  les  calculs  tliermochimiques  de  la  chaleur  de  volatili- 
sation des  corps  que  l'on  considère.  Lorsqu'il  s'agît  de 
substances  à  point  d'ébullîtion  élevé,  ma  relation  montre 
que  la  valeur  de  cette  correction  est  très  grande  et  capable 
de  changer  le  sens  du  phénomène  ;  bien  plus  elle  permet 
de  la  calculer  avec  une  précision  presque  toujours  suf- 
fisante. 

Pour  ne  citer  qu'un  exemple,  je  prendrai  l'oxydation 
de  l'argent 

Ag'-^0=Ag'0 +7-Z0O"', 


Ag'- 


O' 


:iAe'0.. 


i44o( 


I  mais  îl  s'agit  ici  de  Ag^  solide,  et  cette  donnée  ne  peut 
lerrir  que  tant  que  le  métal  est  à  cet  état.  L'oxyde  pré- 

,   Bente  alors  une  stabilité  faible  et  se  décompose  totalement 

'    entre  100°  et  aoo"  C. 

Cependant  on  a  remarqué  depuis  longtemps  que  l'ar- 

,  gent  s'oxyde  à  la  température  du  chalumeau.   On  avait, 
même  cité  à  tort  cet  exemple  comme  celui  d'un  corps  à 
chaleur  de  formatîoD  négative,  dont  la  stabilité  devien- 
drait plus  grande  à  haute   température,  alors  que  Q   est 
cependant  positif. 

L'explication  du  phénomène  me  parait  infiniment  plus 

.  simple.  D'après  M.  Daniel  Berthelot  ('),  l'argent  fond 
à  960°  C.  Son  point  d'ébullition  est  inconnu,  mais  il  est 
certainement  bien  supérieur  à  moo"  C,  température 
que  l'on  atteint,  et  sans  pertes  sensibles  d'argent,  par 
volatilisation  dans  les  essais  par  voie  sèche;  admettons 
que  T=  i20o''C.  soit  1473°  ahs.  Nous  aurons  sans  doute 
une  Valeur  de  T  inférieure  au  cbilfre  réel. 


(  '  )  Comptes  rciidiis. 


La  somme  (L -H  S),  pour  uti  corps  bouillaul  à  i.i73"ab^ 

Si  donc,  n  celte  tcin|>érature,  U  molcculc  d'argent 
est  Ag^,  la  chaleur  au  formation  de  l'oxyde  se  trouve 
lirusqucrnenl  augmentée  de  cetle  quantité,  et  di 


Ag'  gaï  +  0  gnï  =  Ag*0  sol, ..        -  ji  Sgo"' 

au  lieu  de  jaoo"'. 

Si,  comme  il  est  plus  ])robah[e,   la   luolécule  est 
c'est  le  double  du  nombre  44  ^9^  qu'il  faut  ajouter 

Ag'  ga»  +  0  gai  =  Ag;'  O  sol . . .     +95 .180'" 


[ 


d'une  manière  générale,  ces  substances  dont  le  point 
d'ébullilion  est  élevé,  disposent  subitement,  lorsqu'on  les 
porte  à  celle  lempéraiure,  d'une  dose  d'énergie  consi- 
.lérable. 

Ce  fait  est  susceplible  d'un  nombre  indéSni  d'appli- 
cations pour  la  discussion  des  réactions  de  laboratoire  et 
surtout  des  opérations  métallnrgîijues  i-t  des  réactions 
géologiques. 

Pour  le  carbone,  par  exemple,  bien  que  le  calcul  soil 
beaucoup  plus  incertain,  l'évaluaiion  de  T  à  3doo''C., 
soil  3773"  abs.,  ne  paraît  pas  Être  exagéiée.  Dès  lors,  on 


L-i-S 


L-hS  = 


Au  moment  où  elle  devient  gazeuse  (et  elle  peut  agir 
comme  telle  tien  avant  le  point  d'ébullilion  vérilable)  la 
molécule  du  carbone  dispose  donc  d'une  dose  d  énergie 
supplémentaire  égale  à  plus  de   100  grandes  calories, 

Si  doue  le  carbone  est  alors  C^,  la  chaleur  de  formation 


èl'acét^'lène  Jevient  positive  et  même  considérable  : 


Et  si  la  niolécuie  de  carbone 
|il  faudi-i 
Le  earbo 


tajoi 


ïfois 


aloi 


ii3  igoC)  =  +  55090"'. 

alors  iiionoaiomiqae, 
iiSigo*-''. 

;  de  réduction  extrê- 
mement  puissant,  capable  de  dédoubler  les  oxydes  mêlai- 
liques  les  plus  stables.  L'alumine  elle-même  ne  peut 
résister  à  son  action. 

^6''  La  relation  générale  que  j'ai  donnée  permet  de 
Teconnattre  certains  pliénomèufS  anormaux  qui  peuvent 
se  produire  au  momt^nt  de  la  volatilisation  ou  de  la  soli- 
dification. 

J'examinerai  à  celte  occasion  trois  exemples  : 
L'anhydride  azotiqtie,  l'anhydride  sulfurique,  l'hydrate 
^.de  chloral. 

L'anhydride  azotique  a  donné  à  M.  Berthelot 

L  =  4840"',  I 

S  =  8a8o"'.  I 

On  aurait  donc 

L  -1-  5  =  [3  110"'  pour  la  molûculi;  DOrmale  Aï'O^  =  108B. 

Ce  corps  bout  à  -t-  50"  C,  soit  323  abs. 
On  aurait  alors 


imbre  beaucoup  plus  élevé  tjue  ne  le  veut  ma  relation 
nérale. 

Sous    une    autre    formu    on    peut   dire    que     i3i2o" 
«our  loS^  correspondent  à   i3r^',5  pour  i«,  c'est-à-dire  i 


(')    Pur    un    procédé  tout   différent,  basé  sur   la  comparaison  des    j 
»  chaleurs  de  fomnlion  de  l'oxjde  de  carbone  et  de  l'anlijdride  carbo- 
nique, M.  Berthelot  Était  arrivé  à  ta  valeur  L  -)-  S  =  â^  ooo"',  qui  n'est 
B  éloignée  de  celle-ci;  d'ailleurs  ce  nombre  84ooo  est  un  minimum, 
ftid'aprés  son  calcul, 

jtnn.  deChim.  tt  de  Pky,..  y  aérie,  l.  XXIX.  (Mai  1903.)  -i 


i8  DE  jt)ntaiiiiD« 

pour  (/  -f-  <ç).  Oq  a  donc 

i?.i  ,5  X  M  =  3o  X  323, 
d'où 

M  ■=  79,75  au  lieu  de  108, 

le  ^poids  moléculaire  serait  doue  (  Az^O*)^''^*. 

Ou  pourrait  supposer  qu'il  s'est  produi«t  quelque 
décoinpositiau  pendant  la  volatilisation  à  5o".  Cependant 
M.  Berliielot  donne  (*)  dans  son  Mémoire  des  détails  qui 
rendent  cette  hypothèse  impossible.  D'ailleurs  ce  n'est  pas 
la  v.aleur.de  L  qui  paraît  exagérée,  niais  bien  celle  de  S 
(8i28o,  soit  6  fois  celle  de  l'eau),  ainsi  que  M.  Berihelot 
le  faisait  déjà  remarquer  en  iB^S.  C'est  le  seul  exemple 
connu  d'une  chaleur  de  solidification  supérieure,  «t  de 
beaucoup,  à  Ja  chaleur  <de  volatilisation.  Il  faut  donc 
admettre  que  la  solidification  de  Az^O^  liquide  est  accom- 
pagnée d'un  phénomène  exceptionnel  tel  qu'une  polymé- 
risation anormale  très  exothermique,  dont  rcifTet  corres- 
pondrait à  3ooo^^^  ou  4ooo*^®^  environ. 

Une  complication  analogue  se  produit  très  probable- 
ment aussi  pour  l'anhydride  sulfurique,  pour  lequel 
L  -H  S  =  II  800. 

Son  point  d'ébullition  est  d'ailleurs  mal  connu.  D'après 
Weber,  il  bout  ve/*s  46**  C.,  unis  il  existe  aussi  sous  un 
autre  état,  d'après  Marignac,  avec  un  point  d'ébullition 
de  100"  C. 

Si  l'on  prend  100°,  soit  3 7 3"  abs.,  ou  a 

II  800  _ 

-^     -31,63. 

Si  Ton  prend  46',  soit  3 10"  abs.,  on  trouve  36,99,  V^^ 
est  un  nombie  trop  élevé,  indiquant  sans  doule  encore 
qu^au  moment  de  la  solidification  il  se  produit  une  poly- 


(»)   Ànn,de  Chim.etdePhys.{b),  t.  VI,  (1875),  p.  170. 


lériutioii,    liypoilièse    d'aulant 
composé  possède  edetiuemeiit  di 


plus    probable    (jue    ce 


s  états  allolr 


ipiqucj. 


Bien  qu'un  peu  dili'éreul,  le  cas  Je  l'hvdrale  de 
(b1  sans  djuie  des  aluoolales  de  chloral)  prt^scnte  aussi 
des  anomalies;  ei  il  s'agii  encore  d'une  substance  dont 
l'ébullilioD,  celle  fois,  esl  très  cerlainemenl  accompagnée 
d'un  phénomène  anormal,  nue  dissociaiion 


=  9<VS5C.-, 


366°,5abs. 


3Gy,i 


=  74,1 


Ce  iiombieesiplusdu  double  delà  moyenne  3o  adopta, 
I  Mais  il  doîi  eu  êirc  ainsi  pour  deux   raisons.  D'aborcl 
I  t'bydiaie,  que  nou^  supposerons  pour  le  moment  complè- 
tement dissocié  en  cliloral  et  eau,  s'est  clian^é  à  l'ébuU 
lîtîon    en   deux    molécules    distinctes.    On    devrait    donc 
e^altendre  à  trouver  60  et   uoa  pas   3o.  'En   outi'e,    les 
choses  ne  se  passi:raient  ainsi  que  si  la  chaleui'  de  combi- 
naison :  ch'oral  +eaii,  était  nulle,   ce  qui  n'fsl  pas.  En  - 
,•  r&Hlé  le  lenue  L  :=  ai  900  comprend  la  clialeur  du 
I  lilisaiioii  et  au;si  la  clialeur  de  combi 
[d'après  M.  Berlbelol). 

Non»  devons  donc  letiancher  de  L  c 
^ni  donne  [Sôjc"^''.  On  oblieul  alors 


ombre  ôaSo,  c 


15670 -(-  55oo 


5;,3o, 


c'est-. i-dire,  effectivement,  un  no:nbre  voisin  de  60. 

Mais  i!  esl,  un  peu  plus  faîb!e  que  60,  ce  qui  indique 
que  la  dissoeiation  en  cliloral  et  eau  libres  n'est  pas  abso- 
lument complèle.  Et  cela  coiiiirmi;  le. sens  général  des 
expériences  bien  connues  de  M,  Berilioloi. 


20  DE  FORCRAMD. 

Il  esl  vrai  que  la  valeur  07,80  du  quolient,  sî  elle  est 
inférieure  à  2  x  3o,  est  un  peu  supérieure  à  2  x  :^8,  et 
nous  savons  que  Ton  peut  obtenir  28  comme  nombre 
minimum,  de  sorte  que  cette  dernière  conclusion  ne 
parait  pas  absolument  certaine. 

On  peut  cependant  la  maintenir  en  faisant  le  raisonne- 
ment suivant  : 

Pour  l'eau  on  a 

L+S  , 

c'est-à-dire  un  nombre  très  voisin  de  3o. 

Pour  le  cliloral  j'ai  montré  que  l'on  devait  admettre 

L-1-S 


372 , 1 


3i,44. 


On  sera  donc  autorisé  à  prendre  la  moyenne  entre  ces 
deux  nombres,  29,78  et  3i,  44i  soit  3o,585,  pour  l'appli- 
quer au  mélange  équînioléculaire  de  chloral  et  d'eau,  et 
même  à  l'hydrate  de  chloral  qui  subsiste.  El  l'on  pourra 
assez  rigoureusement  comparer  la  valeui'  obtenue  plus 
haut,  57,80,  au  double  du  nombre  80, 585,  soit  61,17, 
et  conclure  : 

L'hydrate  de  chloral  à  l'ébullition  n'est  certainement  pas 
complètement  dissocié,  parce  qu'au  lieu  de  trouver  61,17 
les  données  de  l'expérience  conduisent  à  57,80.  Il  reste 
donc  une  petite  fraction  d'hydrate  de  chloral  non  décom- 
posé. 

Il  est  d'ailleurs  plus  difficile  de  déterminer  cette  fraction 
parce  que  la  valeur  80, 585  est,  malgré  tout,  un  peu  in- 
certaine. En  l'adoptant,  ou  trouverait  que  5  pour  100  de 
rhydrate  ne  sont  pas  décomposés  et  subsistent  à  l'état 
d'hydrate  à  la  température  de  l'ébullition. 

7°  Inversement  il  peut  être  très  utile,  et  il  esl  facile  de 
déduire  M  de  la  formule 

?s =  3o, 
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M- 

337  X  3o        ^^. 
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Pour  l'acide 

acétique,  on  doit  arriv 

r      une  molécule  ^^^| 

condensée  :  (C» 

H'O')'."' environ.  Pol 

V              un  cercle  ^^H 

vicieux,  je   pre 

idrai  comuie  douuées 

elles  de  M.   Ber-  ^^| 

iheloi  :  L—  âooo  et  S  =  253o,  qui  do 

^^^1 

/  +  i=l27<^>           c 

M      '*>^'"      ,.,,3, 

soIt(C'H>0>)M>,  ^^1 

résultai  assc^z  vo 

i,i„,le(C'H'0')'.". 

■ 

Pour  l'acide 
namL  =  5536 

i'ormicjue,   on    aurait  li 
■lS=ï55,, 

"—-m 

/  +  .  =  ,76<^"'       e 

M      "'>;.'°      03,58 

(CH-O-)'.".  ^H 

,      Bineaiiat-ou 

vé  >,34- 

■ 

Avec  l'iode, 
.FavreetSilberr 

i  l'on  conserve  le  non 

breL  =  6o83,  de^H 

aaun,  ou  aura 

^^1 

^^H 

i^- s  =  35,63 

''     ''-%^m^^^'''°'     -'^"'"''      ^1 

si,    avec   M.    B 

rthelot,  ou  lui  subsii 

ue  L=945i,  on  ^^| 

22  DE    FOROIAIID. 

trouve 

ZH-f  =  48,98        et        M  =  ^^^j^^  =  28r,        soitlMi(i); 

40,90 

dans  le  second  cas  la  molécule  serait  à  peu  prés  P;  dai.s 
le  premier  \^  environ. 

La  question  demanderait  à  être  élucidée  par  de  nou- 
velles mesures,  car,  ces  dernières  années,  MM.  Oddo  et 
Serra  (2)  ont  trouvé,  pour  le  poids  moléculaire  de  l'iode, 
des  nombres  composés  entre  I*  et  V  par  ébullioscopie 
dans  le  chlorure  de  carbone  CCI*.  Ces  nombres  varient 
d'ailleurs  avec  la  concentration.  Il  ne  serait  donc  peut- 
être  pas  nécessaire  de  corriger  la  donnée  de  Favre  et 
et  Silbermaiin,  qui  conduit  à  P»®*.  Mais  il  faut  remar- 
quer, d*autre  part,  que  rébulliostopîe  dans  le  chlorure  de 
cairloooe  donne  le  poids  niolérulaTie  à  une  température 
infétieure  de  f  00^  à  celle  de  l'ébullilion. 

Le  mercure  fournirait 

L-hS  =  15960"', 

d*apr^s  des  expériences  qui  ne  sont  peut-être  pas  très 
certaines. 

On  en  déduirait 

Z-f.s  =  79,8o        et        M  =      ^  ^    ^  =  237,         soit  Hg»»»«, 

79,80 

même  en  tenant  compte  de  Tincertitude  de  -~  on  aurait 
encore  au  moins  M  =  22o,  soit  Hg*'*.  Le  mercure,  au 
point  d'tbullitîon  normal  (-1-357°  ^O'  "®  serait  donc 
pas  formé  uniquement  de  molécules  nionoatomiques. 
Mais  l'écart  est  faible  «  t  le  point  de  départ  incertain. 
Le  cas  du   soufre  (  si  particulièrement  intéressant,  A 


(')  Ce  nombre  peut  en  réalité  se  confondre  avec  2,  car  l'incertitude 

221 
de  ma  relation  est  de  A,  et  en  retranchant  — ^  on  aurait  Vr^^. 

(2)  Gazz.  Chim.  italL,  t.  XXIX,  (II),  1899,  p.  343. 


i  i:ause  des  données 
I  de  vapeur, 


CHALEUR    MOLÉCniAIDE    BE    SOLlomcATIO.N .  ^'6 

S  sur  sa  poljinérisaiioQ  à  l'ècat 
I. +  S  =  Sîoo'"'  pour  64s, 
Ld'après  Favre  et  Regiiault,  dont; 


OU,   pluâ    fxacleiTient,  eii  lenaiil  coBipte  de  L'incertitude 

iésultals  sont  tout  à  fall  d'accord  avec  ce  que  l'on 
Hi'   le  poids   molécnlaire  du  soufre.   Ainsi   à  467" 
M.  Billz  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  S'''-' ;  d'anties 
auteurs  ont  eu  S*  ;  Herz  à  obtenu  S'  par  cryoscopre  dans    1 
la  naphtaline,  pt  BiLtlctnann  S^  par  ébultîoscopie  avec  fe    | 
sulfure  de  carbone  (  '  ). 

On  doit  et)  outre  en  conclure  que  sî  la  molécule  su 
sïmpliOe  ensuite  à  plus  haute  température  pour  arriver 
à  l'état  S^,   sa  condensation  S'  persiste  depuis  le  point 

Id'ëbullilion  (44o°  C.)  jusi]ue  vers  la  lempéiatnrc   ordi- 
naire sans  modification. 
Il  se  coinpoi  le  a  re  point  dé  vue  comme  le  phosphore, 
j^ii,  lui  aussi,  conserve  sa  condensation  P',  sans  change-  . 
paent  depuis  le  point  d'ébullîtion  jusqu'à  la  température 
ijrdinaïre. 

L'exemple  du  soufre  nous  montre  aussi  que  dans  le  cas 
où  la   solidification   n'est    pas    accompagnée  d'une    con- 

j densatîon  moléculaire,  elle  dégage    1res   peu   de  chaleur 

|/'6oo"'  pour  S^).    Par  suite,  dans  les  cas  assez  fréquenll 
^â  la  chaleur  de  solidification  moléculaire  atteint  plusieurs 
grandes  calories,  on  doit  en  conclure  que  le  changement 
pTélat  est  accompagné  d'une  brusque  polymérisation. 
Citons^  encore  le  cas  de  l'acide  azotique  AaO^  H. 


I   (')  Ohbdobff  i-t  TEnnAssE,  Ann.  Chem.  Jouin.,  t.  -Wlli,  p.  j 
i.  Behiuiann,  Zeils.f.  PIt.  Ch.,  t.  V,  p.  77. 


On  a  les  données  suivantes  : 

T  =  353°  aba,,         L  =  7350,         !..  =  600  poi 

l~h s  =  'a4i5  pour  1' 
i 

-  3S9  X  3c. 


M  = 


f>A, 


-  =m,ii. 


:  coirespondrait 
à   peu   près  an 


La  formule  sérail  donc  (AzO'H)'' 
à  des  molécules  condensées  en  pai 
même  degré  (|ue  l'acide  formicjue. 

Ces  exemples  sulHsent  pour  montrer  comment  on  pi 
calculer  le  poids  .moléculaire  au  point  d'éhulUtîon, 


cor.clure  à  la  c 

molécules.  D'à 

stances  pour  le 

8°  La  relatif 


mdensatîoi 


point   I 


indciisation  des 
d'autres  sub- 


permet  évidem 
et  aussi  calcnt< 

C'est  ordin; 
calcul  inverse 
intéressant  de 
mesure  de  Tu 

Mais  il  en 
l'équation  ;  il 
déduira  la  val 
général  à  quel 
rapides  ei  cerl 
jusqu'ici  étudi 
veni  un  irava 
simple,  da 
déduire  T' 


iiconnaiiL- 


I 


.  haut,    le 


G  que  I 


eut  de  calculer  Tlorsqu 
T'  lorsqu'on  connaît  Q. 
lenicni,  comme  on  l'a  vu  plu; 
sL-t-Soubiende^-hJOudel 
lire  lorsque  T  est  déterminé,  pa 
préseule  jamais  de  difficulté, 
il  autrement  pour  la  seconde  partie  de 
it  plus  commode  de  déterminer  Q  et  d'en 
ur  de  T'.  La  mesure  de  Q  se  réduit  en 
ues  ex.périences  au  calorimètre,  qui  sont 
lues,  tandis  que  pour  avoir  T'  il  fallait 
•  la  courbe  de  dissociation,  ce  qui  est  sou- 
til  délicat  et  minutieux.  Il  sera  donc  plus 
la  plupart  des  cas,  de  déterminer  Q  et  d'en 

T'-Q, 


CtULEUR    M0LÉCUI.J11RE    DE!    SOLIDIFICATION. 

Bieu  plus,  T'est  un  des  points  de  la  courbe  des  lensïc 
de  dissociaiion  ;  au  moyen  de  la  formule  de  Clapeyron,  on 
pourra  donc  calculer  successivement  tous  les  autres  points 
lie  celle  courbe,  connaissant  Q  et  T',  et  par  suite  la  con- 
naître coniplèteinenl  sans  avoir  recours  aux  expériences 
de  dissociaiiou. 

9°  D'après  notre  formule 

I.  +  S  _  Q  _  1. +  5  +  C  _ 


Le  terme  C  nous  apparaît  comme  une  sorte  de  chaleur 
de  solidification  supplémentaire  qui  s'ajoute  à  S  et  qui  a 
pour  effet  d'augmenier  la  valeur  de  T  de  telle  manière 
que  l'oD  a  toujours 


C'est  la  clialeur  de  forma 

I  pondaut  au  pliéiiomèue  chi 

d^tat.  Lorsque  C  augmente, 

nue,  Q  diminue  aussi,  la  valt 

i  poriionnelle  à  6  et  égale  en 

^exprimé  en  petites  calories), 

Si  donc  Ç  tend  vers  zéro, 

irïlitëde  moii 

Wo,  et  le 


ion  propieinent  dite,  corres- 
iiique  seul,  sans  changement 
Q  augmente;  lorsque  C  dimi- 
ur  de  C  restant  loiijouis  pro- 
moyerane  à  3o  X  6  (C  étant 


correspond  à  une  ata- 
en  moins  grande  du  composé,  B  tend  vers 

Q     ._  L-f-S-t-G  ___j  L  +  S 


-  tend  V 


laleur  de 


■apport  ^ 

Déjà  Isambert  avait  remari|ué  que  plus  la 

_  formation   des   clilorures    mélalliqucs    ammouiacaux  est 

lude,  plus  la  valeur  de  T'  augmente,  el  depuis  long- 

r  temps  on  a  pris  l'habitude  de  mesurer  approximativement 

P  ia  stabilité  d'un  corps  par  la  température  plus  ou  moins 

f  Âlefée  à  laquelle  il  se  dissocie  en  ses  élémetils,  le  mol 

Stabilité  exprimant  grossièrement  à  la  fois  la  chaleur  de 

formation  et  la  difliculté  plus  ou  moins  grande  que  l'on 

[réprouve  à  décomposer  une  combinaison  eu  la  soumettant 

L%  l'action  (l'une  température  de  plus  en  plus  élevée. 


Mais  l'idée  d'une  proportlouiialité  Ëxarm  entre  une 
certaitte  quaiilicé  C  (ta  cbaleur  de  loruiation  ililmii^ue, 
v('riuMe  expression  de  la  slabililé)  et  d,  c'eai-à-dire 
(T'  — ï)  est  assurément  nonvelle  cl  nr  poiivuil  appa- 
raître que    connue  uue   coiisé'|,uence  de  la   loi  que    j'ai 


Quant  à  sa  vérlllcaiion  au  moyen  des  données  expéii- 
mentales,  elle  ne  peut  se  faire  avec  une  grande  rigueur, 
attendu'  que  C  et  9  sont,  l'une  el  l'aune,  des  difi'érences, 
souvetil  asseï  faibles, entre  deux  nombres  pie; que  toujours 
beaucoup  pins  grands. 

J'ai  cependant  fait  le  ealcul  pour  lesdix-srpt  ihlorares 
métalliques  aumioniaiaox  que  j'ai  ciiés  plus  liaui  ptmr 
dëniontrei  la  relation  ^  ;=  3a  dans  le  cas  de  l'aminouiac. 

Les  nombres  obtenus  sont,  ilans  le  même  ordre  que 
précëdeinmei>t,  les  siiivanis  : 

36, ag  3i,5î  34,4a  35, oâ  ag,8«  14,66  38, 8o  3a^» 
36, ^S  32.49  26,97  36,3i>  3o,ijS  '29,^5  32,96  28,33 
3i,58 

dont  la  moyenne  Eerart  :  33,58.  Ce  nombre  diffère  seule- 
ment de  j^  environ  de  la  moyenne  33,33  tiouvée  ponr 

T'' 

Ctiie  toiicoidance  me  parait  très  saiisfaisanie,  élajil 
donné  que  C  vaiie  de  7880  à   590  et  8  de  24.1'', 5  à  17", 9- 

10°  Cette  quantité  C  exprimaul  la  chalt-nr  de  forma- 
lioti  due  au  seul  pbènoniène  chimique,  et  sans  cliange- 
incnt  d'élal,  doit  être  ïubstiluéc  dans  les  comparaisons  à 
la  quanliié  Q  <|ne  l'on  emploie  ordinairenieni. 

Il  in  lésnlle  que  la  clialeur  de  formation  vraie  est 
souvent  bien  moindre  qu'on  ne  l'exprime  et  qu'on  ne  le 
pense  généralement,  parce  que  l'on  a  l'habitude  de  con- 
fondre dans  «ne  même  donnée  C,  ijnr  est  vaiiable,  el 
(L  -I-  S)  qui  est  constant  pour  la  mi^me  molécule  gazeuse 
dégagée. 
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(  Ainsi,  lors(|ue  l'on  dil  ([ne  la  chaleur  de  fixation  de 
6AzH»sitrAl»CI«iaAzH'pstde  +8370'»!  poiirAïH», 
OD  attribue  au  plié  no  mène  chimie]  ne  mie  iniporlance 
(ju'il  est  loin  d'avoir;  en  réaltlé,  jmur  celte  combinaison, 
C  est  seulement  égal  à  8270  —  7680,  soit  Sgo'"', quantité 
quatorze  fois  moindre,  et  qnî  est  en  réalité  1res  faihfe,  en 
rapport  avec  la  facile  dissociation  du  coni|>osé,  car  on  sait 

"  queT'=s58°,4ahs. 

El  cela  sera  vrai  aussi  lorsque  Q  prend  une  valeur 
considérable;  ainsi  pour  la  fixation  de  1  AzR^  sur 
PrfCI',  aAzH'jOn  a  ;  Q  ^  i556o  ponr  chaque  molécule 
deAzH». 

Eu  réalilé  C,  et  par  suite  la  stabilité  de  la  combinai- 
son, est  exprimée  par  i556o —  7680^7880. 

El  la  tlidërence  est  projiortioiinellemenl  beaucoup 
moindre  que  dans  le  cas  précédent,  précisénieiit  parce 
que  Q  est  grand.  7880  est  plus  de  la  molllé  du  nombre 
total  Q=  i556o. 

Il    résulte    de  ces   remarques  faitei  sur  deux    données- 
extrêmes  du  Tablcan  :  8270  et    i556o,  que  la  dilléreme 
re  la  slabillté  de  deu\  composes  dissociables  de  même 
ordre    (deux   chlorures    mélalli([nes    ammoniacaux    par 

L  exemple)  est  beaLironp  phis  considérable  qu'il  ne  semble 

fk  première  vue. 

Si  en  efTel  on  se  borne  à  comparer  Q,  on  a  :  8270  et 
t5  56o  et  l'on  est  porté  à  penser  que  la  stabilité  du  second 

.  composé  est  à  peine  deux  fois  snpérienre  à  celle  du  pre- 
mier. En  réalité  la  différence  se  trouve  masquée  par  le 
nombre  constant  7680.  C'est  5go  et  7880  qn'il  faut  com- 

'  parer.  La  stabilité  de  la  seconde  combinaison,  mesurée 
par  les  deux  valeurs  de  C,  est   pins  de  treize  fois  plus 

I  grande' dans  le  second  cas, 

El  cela  arrivera  encore  pour  le  chlorure  d'aluminium 

'.  ammoniacal  Al'CI* -h  2,33  AzH\  qui  a  donné  à  M.  Baud 
-+  33ooo"'  pour  Az  H»;  33 000  —  7680=  aoSao'*'.  C'est 


" 

a8 

l.E    FOnCH*ND. 

le  nombre  le  plus 

élevé  qui  ail  éié  obtenu 

La  slabililé  di; 

re  corps  est  quara 

nle-troîs  fois  plus  grar 

de  que  celle  de 

AI«C1«+  iSAiH' 

(Sqo"'),  alors  que  les 

nombres  bruw 

obtenus  pour  Q  soni  seulement  dans  le  r 

apport  de  4  i  1 

(33000  et  8270). 

Aussi,  lors<|u'oi 

cbaufTe  ce  composé  très  stable 

Al"CI»-f-a,3SAîHS 

il  ne  se  dissocie  pa 

.Enappliquant  ma  règle 

,1a  température 

T'  pour  ce  corps 

erait  t  o3o°  abs.,  soit  +7S7''  C.  Avant     | 

d'aiteinilre    ce    pi 

tit,    vei's    tioo",    la    co 

iibinaison    tout 

entière  distille  sans  se;  décomposer;   par 

là  elle  semble 

s'éloigner  absoluo 

eut  de  la  pitipart  des 

uLres  chlorures 

mélallicjues  animoniscaus  qui  ont  une  I 

nnsion  de  disso- 

ciaiion.  Mais  ce  n 

est  qu'une  apparence 

due  à  ce  quel» 

courb<?  des  leiisiot 

s  de  dissociation,  à  eau 

se  de  la  grande 

valeur  de  G,    >st 

reponée    tellement  lo 

n    sur  l'axe  des 

températures,  c|u<. 

nous  rencontrons,  ava 

ideratleindre,^ 

ia  courbe  des  leus 

ons  de  vapeurs  du  con 

po.é. 

Déji.    u„   as.c. 

grand   nombre  de   cli 

mistes    ont    été 

frappés  de  voir  se 

comporter  d'une  façon 

un  peu  analogue 

certains  sels  mêla 

liques  ammoniacaux  qui,  tout  en  ayant 

une  tension  de  <J 

ssuciatiun,  ne  se  disso 

cii'ni   cfpendanl 

fju'à  une  It-mpéra 

ture  assez  élevée.  Tels 

ont  notamment 

les  sels  haloïdes 

ammoniacaux    du   palladium.  El  l'on  a 

mèiue   iiiiatjiné  q 

le,   dans  ces    composés 

l'ammoniac  se 

trouve  uni  d'une 

autre  manière  que  iJun 

la  plupart  des 

autres,  les  cliloru 

(■s  d'argent  ammoiiiaea 

ux  par  exemple. 

C'est  la  théorie  d«  st^ls   d'a.nuioniui.i    r 

létalliques,   que 

M.  Bouzat  a  repr 

se  ces  derniers  temps  .î 

propos  des  sels 

de  cuivre  ammon 

acaux. 

Assurément  il 

est  toujours  possible  de 

forger  des  for- 

mules  deconslitu 

ion  capables  de  donner 

un  corps  et  une 

apparence  de  vie 

à  de  pareilles  roucepl 

ons,  du  moment 

que  l'on  a  ù*sa  disposition  des  atornus  d'à* 

te  et  des  atomes 

F  d'un  mêlai  qui  s 

I  d'une  valence  va 

[  site  de  semblabli 

S'il  est  vrai  qi 


au  p(.'n< 
Table; 


m  d'un  degré  de  valence  élevée  elsurlout 
■iable.  Mais  je  ne  croîs  pas  que  la  néces- 
s  lltéories  s'impose, 

H  la  stabililô  {telle  (jiie  je  l'ai  définie,  par 
la  mesure  de  C)  d'nn  corps  A  se  liouve  èlre  quarante  fois 
e  à  celle  d'un  corps  B,  il  suffit  de  se  reporter  au 
!|ue  j'ai  donué  des  clilorures  niétalliques  aniuio- 
pos"     ■ 


E  placer  une  infi- 
itabilitë  inlermé- 


aciemcnt, 


macaux  pour  constater  qu  cuire  les  co 
stabilité  uiaxïma  et  miniina,  vieiinenl  i 
nilé  d'autres  composés  semblables  de 
diaire.  Ce  n'est  qu'une  dilTércnce  de  | 
que  nous  pouvons  aujourd'hui  mesurer 
elle  se  produit  graduellemenl,  de  A  en 
toute  une  série  d'intermédiaires. 

Sans  doute  il  arrivera  un  inomcnL  où  le  composé, 
devenu  liés  stable,  ne  se  dissociera  plus,  mais  alors  it 
distillera  parce  que  sa  dissociation  ne  sérail  possible  qu'A 
une  température  supérieure  à  celle  de  son  ébullition. 

Sans  doute  encore  il  arrivera  (et  il  arrivera  même  beau- 
coup plus  lot)  que  le  radical  imagioaire  .M  AzH™  du  com- 
■  posé  M  CI,  Az  H*  se  transportera  d'une  combinaison  dans 
r  une  autre,  mais  cela  me  pairiit  dû  simplement  à  la  grande 
[  afflnilé  de  l'ammoniac  pour  tous  les  sels  du  mêlai  M. 
[  C'est  ce  qui  peimcL  de  dire  que  les  propriétés  de  ce  métal 
,  sont  dissùnulties,  ei  nous  porte  (trop  facilement  peut- 
■  éire)  il  imaginer  ces  radicaux. 

C'est  je  croîs  :i  la  même  cause  qu'il  faut  attribuer  les 
allures  sjiéciales  de  certains  cyanures  doubles  <els  que  les 
I  ferrocyanures  ou  Tcrricyànuies.  Il  n'est  poiiii  absolument 
I  nécessaire  d'imaginer  des  radicaux  byjiolliélîtjues  pour  en 
L  comprendre  l'existence.  ]Nous  avons  simplement  un  cyanure 
,  (de  fer  par  exemple)  qui  a  une  si  grande  afiinité  pour  les 
l  cyanures  alcalins  ou  le  cyanure  d'hydrogène  qu'il  con- 
serve le  même  type  de  conibitiaisoii  ei  devient  insensible 
K  réactifs  ordiLiaîreâ  du  fer.  Mais  il  ne  me  parait  pas  du 


30  9E   FOftCEABTD. 

toul  prouve  que  la  constitalion  de  ces  corps  soil  absolu- 
meut  difiereute  de  celle  des  autres  cyanures  doubles,  par 
exemple  de  celle  du  cyanure  double  d'ai^ent  el  de  potas- 
sium. Si  celui^i  est  décomposable  même  par  Tetta,  c'est 
que  la  couibinaisou  est  moins  stable. 
1 1°  De  la  relation  générale 

L-hS       Q        L-hS-hC       G       ^      ., 

=  —  =  K  =  io. 


T        T  r  e 

on  déduit  que  lorsque  G  devient  égal  à  looo^'^ 

6  =  I|22=33%33(.), 

et  que  lorsque  8  =  i** 

on  en  déduit  encore  que  lorsque  L  -|-  S  =  looo^*^ 

T=l|22=33°,33(i), 

et  qjie  lorsque  T  =  i° 

Lh-S  =  3oC«»  (î). 

On  pourra  donc  dire  que  : 

33",  33  est  Véqulifalent  thermique  de  la  dissociation 
et  de  la  vaponsation.  C'est  le  même  nombre  pour  les  deuic 
phénomènes,  et  un  nombre  constant  pour  tous  les  corps. 

jmoi  q„j  aurait  une  chaleur  de  vaporisation  totale 
(L  +  S)  de  jooo^*^  aurait  un'  point  d'ébullition  de 
33**, 33  abs.  i™°^  qui  bout  à  n  degrés  (absolus)  sous  la 
pression   atmosphérique    a   une   chaleur  de  vaporisation 


(*)  et  (2)  Bien  entendu  33,33  et  3o  sont  des  moyennes  connues  seu- 
lement à  -^  près.  Le  premier  nombre  peut  varier  de  3i,a  à  35,7;  ^c 
second  de  28  à  32. 


(1IILECBI.A«E    I 


3t 


tolak'  (L  -1-S}  i3e  .  exprimée  t-ii  grande  calories,  à 

Kieeue  lempéiaturc. 

De  même  : 

Un  compose  dissociable,  dont  ia  chaleur  de  formalîoti 
init«  (C)  est  de  looo*-*'  aiira  uae  U^asian  de  dissociation 
^ale  à  760"""  à  33",  33  au-de^ans  de  la  u-mpéi-alure  d'ébuU 
^ïon  de  la    moléc-ule  gaeensu  finéiv  Pour  abréger,  nous 

tvrrojis  dire  qn'il  buiH  à  33'^,33  au-desai»  du  point 
d'é^Ililioii  de  la  molérui'C  gazeuse. 

Sî  U  dHÏLT^nei;  r.uire  les  deux  lempéraliires  d'ébullîtiOD 
wl  de  n  degrés,  c'est  que  la  chaKuir  de  combinaison  C  csl 
I  exprimée  en  grandes  ealoriea,  et  U  clialeur  de 


3Ï,33 

Kinbiuaisoii  Q  d«  L  +  S-t^ 
ailltiiin  toitjwtii  positive. 
Enfin,  comine  on  a  aussi 


33,3'i 


Cetie  différence  est 


B  '(.'pr(ks  dissociable  quekonque  qui  3  une  clialeur  de  for- 
Mliou  lotalc  Q  de  iooo''''xn,  bout  à  «x33'',33  abs. 
ETn  autre  qui  bout  à  n  degrés  (absolus)  aura  une  chaleur 
B  formation  tol^le  Q  de  %^-^  (^"  grandes  calories)  à 
(Kftîr  de  la  molêtule  gazeuse  fisée  et  du  corps  solide  pro- 
inant  de  la  décomposition. 

Ces  formules  qui   indiquent  une  valeur   identique    et 

SBOstaiite  pour  l'équivalent  thermique  de  la   dissocialïoti 

^de  la  vaporisation  oui,  comme  beaucoup  de  lois  phjsico- 

les,  une    extrême    simplicilé.    Elles    achèvent   de 

'  la  grande  analogie  que  le  génie  de  Sainie-Claire 

avait  soupçonné  eÉilic  les  pliénomones  de  vapori- 

làliou  et  de  dissociation. 

Elles  pourraient  d'ailleurs  se  passer  de  dénionsira lions, 


séquence  1 


édiaie  des 
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relations  établies  plus  haut.  Je  signalerai  seulement  le 
résultat  des  calculs  que  j'ai  eflectués  sur  la  série  des  chlo- 
rures métalliques  ammoniacaux  déjà  cités.  Ces  composés, 

fournissant  une  valeur  de  ^7  égale  à  32  environ,  doivent 

donner  pour  Téquivalent  thermique  de  la  dissociation  un 
nombre  voisin  de  31^2. 

J'ai  calculé,  de  deux  en  deux,  les  valeurs  de  la  diifé- 
rence  6  —  6'  et  de  la  différence  Q  -^  Q'.  Dans  chaque 
calcul;  le  nombre  trouvé  pour  6  —  8'  est  ensuite  rapporté 
à  looo^^^  La  moyenne  de  55  opérations  ainsi  conduites  a 
été  trouvée  de  3i°,  lo.  C'est  l'équivalent  thermique  de  la 
dissociation  des  chlorures  métalliques  ammoniacaux.  Pra- 
tiquement, si  l'on  veut,  dans  la  suite,  en  étudier  d'autres, 
il  suffira  de  déterminer  Q.  Si  Q  =  looo^*^  X /î,  on  en 
déduira  que  ce  corps  bout  à  //  x  3i",  lo  absolus. 

Cette  température  «x3i°,  lo  étant  le  point  de  la 
courbe  de  dissociation  qui  correspond  à  F  =  [760™™,  la 
formule  de  Clapeyron  permettra  de  trouver  tous  les  autres 
points  de  la  courbe. 

On  peut  encore,  avec  cette  donnée,  vérifier  que  la  cha- 
leur de  solidification  de  AzH'(L  +  S)  est  bien  7680"* 
comme  on  l'a  trouvé  directement. 

En  effet,  puisque  3i ,  10  est,  dans  le  cas  particulier  de 
rammoniat;,  la  valeur  exacte  de  l'équivalent  thermique  de 
la  dissociation,  on  pourra  appliquer  ce  nombre  au  cas  du 
chlorure  Al^Cl®,  i2AzH3  4-  6AzH^,  et  écrire  que  la  cha- 
leur de  formation  Q  de  ce  composé  (Sfî'jo*'®^)  surpasse  la 
chal(!ur  de  solidification  (L  +  S==:j?)  d'une  molécule 
gazeuse  d'anintoiiiac  de 

^,     soit  575^«'; 

par  suite 

x  =  L-hS  =  8-270  --  575  =  7095*="', 

résultat  qui  est  aussi  voisin  que  possible  de  7680*^**, 
nombre  obtenu  directement. 
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S^ 

Se^ 

Azî 

P2 

As2 

C^ 

HGl 

H^O 

H2S 

H^îSe 

H2Te 

S02 

Az20 

CS2 

CH* 

C2H2 

V*'  MaM  ^    m    mm     »•       •   «•       •■•«■•       • 

C«II6 

C»oH8 

C2H*Br^ 

CMIGPO 

C*0HGIP)2 i3 

CH2  02 

C2H*02 

C*H80* 

CM1602 

G6  11«0 

C02 


Calcula 

en   adoptant 

T 

-  =  io. 

( 

:al 

21 

,4o(') 

•>.8 

,«9 

ii 

,36 

iG 

,5o.(^) 

20 

,55(») 

ii3, 

,I9(*) 

,i3 

II 

,'9 

6 

,33 

6 

,93 

8, 

,'9 

/ 

,88 

W0 

9 

,58 

3 

.'^'7 

5 

M 

5 

,12 

10, 

5<) 

i4 

,7Î 

1*2. 

rl^' 

1 1 . 

,I6 

i3. 

.ÏI 

•»: 

35 

II  . 

,7» 

i3, 

o8 

14, 

10 

i3, 

{)8 

5. 

,82 

L+S 
mesure. 

5 ,  20 

» 
» 


» 

9 

» 
» 

» 
» 

9,9<> 
? 

ïi,"39 
11,70 
14, ro 
8,0(,(5) 

8,4i(^) 
12,5; 


i4,68 

ï^,49 

6,25 


(')  Le    uombje  expérimental   5.,ao  est   le  quart  de  21,40  parce  qi 
la  molécule  est  S". 

(^)    La  condensation  moléculaire  du  phospLore  étant  ctrtainenicnt  F 
on  trouverait  la  moitié  de  16, 5o,  c'est-à-dire  8,26  pour  P-. 

(^)  M-ême  o'bserTalion  que  ^cur  le  pliospLore.  Il  faudrait  écrire  10, 
pour  As'. 

(*)  J'ai  admis  T  =  35oo  4- 27'3;  le  résultat  obtenu  ne  peut  cire  qu'ui 
approximation  assez  grossière. 

(*)    Molécules  condensées  à  l'état  gazeux. 


AzII' 7,o3  7,68 

kzH'CM' 8,0-2  ? 

AiH(Cinjï 8,43 

Ai,(Ca>)» 8,4;  ,. 

AïH'C'H»...,...  H,,;3 

Chacun   des  iiombrts  calculée   esr    une   nioyeunc,   laj 
valeur  3o  adoptée  pour  le  rappoil  — .^ —  éiaiil  elle-nièine^ 
mm  «iiOy«i]iie  enlre  u8  cl  32.    Lorsqu'on   coaiialti^a  pour 
diasim  de  ces  corps  la  -valeur  de  — —  au^sl  bien  gue  pour 
ramnioiiïac,  l'eau,  et  quelques  autres,   on    pouri 
placer  ces  iiombies  |iar  d'aulres  plus  exaels. 

Mais,  dès  à  présent,  cetieliatc  siiFGt  pour  faire  quelques  ''' 
remarque.s  in  lé  rcss  ailles. 

CTatordjOn  cbercbaiitdauslesTaTjIfslliennocliiiiiiqiies, 
on  ne  Irouic,  pom'  aucune  des  substances  indiquées,  un 
nOmlire  itiréiieuii  celui  de  eeite  Li&ie. 

Il  n'y  a  d'exception  que  dans  lertaius  cas  où  l'explica- 


ialemeut.  Air 


■le 


ufre 


laîiis  pidysulfures^tudiés  |iar  M.  Sabatie 
,)a  £xali< 


1  du  S' 


,  pour   . 


gaze 


nnu  connue  val 


Q  :  -i-  :ii,40'  Mais  j'ai  dit  que  pour  calculer  nies  nombres  J 
j'avais    pris   nnifor'iiéiiienL  le  poids    moléculaire  le  plui 
simple  possible,  c'esl-à-dire  ici  S''.  Oc,  il  esl  certain  qu'il 
faut  prendre  S",  et  l'on  trouverait  alors  piiiu-S-  :  +  ri*"'',35 
.  Les  polysull'ures  de  M,  Sabatîer  omKt 


:  wne  elialeur  de  fur 


'U[>erie 
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voisine  de  8^*^,  c'est-à-dire  supérieure  à  7,68,  même  pour 
des  corps  tels  que  AI-CI*,  18 AzH' ;  NaCI ,5AzH^  et  les 
combinaisons  anciennement  décrites  par  M.  Troost  du 
type  AzH*Cl  + /zAzH^,  qui  donnent  cependant  pour 
valeurs  deT'  des  nombres  tels  que  258°, 4  î  249°;  245**; 
242°,  très  voisins  de  T  (240", 5). 

Pour  ces  derniers  corps,  il  est  visible  que  nous  touchons 
à  la  limite  et  que  Tammoniac  y  est  presque  à  Tétat  de 
liberté.  C  tend  vers  zéro,  9  également,  et  l'on  aboutit  à 

— 7fi — 9  c'est-à-dire  à  AzH^  libre. 

Il  doit  en  être  de  même  certainement  de  deux  compo- 
sés KBi'  et  KP,  étudiés  ihermiquemeni  par  M.  Bertlielot. 
Ces  corps  ne  doivent  leur  existence  qu'à  une  trivalence 
anormale  du  potassium  et  ils  sont  très  instables;  leurs 
colorations  sont  presque  celles  du  brome  et  de  l'iode  libre, 
et  |l'on  peut  considérer  que  les  deux  molécules  Br*  et  P  sura- 
jouiéesy  sont  presque  à  l'état  de  liberté.  Or,  M.  Berlhelot 
a  trouvé  pour  leurs  chaleurs  de  formation,  à  partir  de 
Br*  gaz  ou  P  gaz  et  de  RBr  et  Kl  solides  : 

-+-  10, 3o         et         ■+-  i3,6o; 

mon  Tableau  donne 

-h  10,08        et        -t-  i3,47 

comme  valeur  minima  deQ;  on  ne  saurait  demander  de 
vérification  plus  frappante. 

i3°  Pour  certains  corps,  la  relation  que  j*aî  donnée 

Y'  =  3o 

permet  de  connaître  la  formule  exacte,  alors  qu'il  serait 
impossible  de  la  déterminer  par  l'analyse.  Tel  est  le  cas 
des  hydrates  solides  de  gaz. 

On    sait  que  la  plupart  des  gaz  ont  la  propriété   de 
s'unir  avec  l'eau  pour  donner  des  hydrates  solides,  ordi- 


tiLEL'U    MOLÉCULAIHE    DE    SOLlDIFlCiTlON. 


!  a  un  autre,  mais 
composilioii  de  ces 


a  Rive,' ., 


» 


iiaii'enicni  de  stabilile   assez  I 

cherché  n  les  analyser  direciemeiit,  et  l'ou  a  trouvé,  en 

général,  pour  une  molécule  de  gaz,  un  assez  grand  nombre 

de  molécules  d'rau;   mallieuieusL'menl,  ce  nombre  varie 

beaucoup  non  seulement  d'un  hyilr 

d'un  anieurà  un  autre,  de  sorte  que 

corps  reste  incerlaitie. 

Ainsi,  pour  l'hydrate  d'auliydri de  sulfureux  :  de 
en  iSaSjavaildoiméSO'-HijjH'O;  Isidore  Pierre,  ( 
g  ou  1 1  H'O,  Scliœijfeld  i5H'0;  plusrécenimeni.M.Roo-. 
zeboom  a  obtenu  9, S,  ou  ^II'O.  Tous  ces  savanlsopé- 
raîent  eu  desséi;han(  à  froid  les  cristaux.  Enfin,  M.  Vil- 
lard  a  obtenu  6H-0  en  préparant,  l'bydrate  en  présence 
d'un  excès  d'anhydride  sulfureux  liquide. 

J'ai  moi-même  dérril  l'bydrare  d'Iiydrogètie  sulfuré 
d'abord  avec  laiï'O,  puîs7H=0;  et  M.  Villard  a  pro- 
posé ensuite  6  H'O. 

La  cause  de  ces  incertitudes  est  facile  à  comprendre  : 

A  part  certains  cas  particuliers,  comme  H  Cl  +  2,H'0, 
pour  lesquels  la  composition  de  l'eau  mère  ne  dïU'ère  pas 
sensiblement  de  celledes  cristaux,  il  arrive  généralement 
que  l'eau  mère  est  beaucoup  plus  pauvre  en  gaz  que  les 
cristaux.  Ainsi,  pour  l'hydrate  de  chlore,  vers  4-  g"  C. 
l'eau  mère  rontieni  quarante  fois  moins  de  chlore  que 
l'hydrate  solide.  Dis  lors,  si  les  cristaux  se  sont  formés  au 
lein  de  l'eau,  il  arrive  toujours  qu'ils  eu  retiennent  un 
peu  et  restent  humides;  on  doit  donc  trouver  un  nombre 
de  molécules  d'eau  trop  élevé.  II  est  d'atll> 
àe  les  bien  dessécher,  soit  avec  du  papier 
moyen  d'un  cenlrifugeur,  car  li 
est  habiiuelletnenl  assei'.grando  tnëm< 
cette  opération,  il  y  a  perte  de  gaz  et 
nouvelle  dose  d'eau. 

En  sens  inverse,  si  l'on  cherche  à  opérer  sous  pi 
ou  bien  en  maintenant  longtemps  les  cristaux  form 


eurs  impossible 
poreux,  soit  au 
de  dissociation 
s  o",  et,  pendant 
en  liberté  d'une 
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le  gaz  liqtréfié,  ils    pcuv.<*iU  rester   imprégnés  de  ce  gsn 
lîquétié  et  le  retenir  dati^  leurs  lamelles.  On  trouve  alovs 
un  nombre  de.  molécules  d'eau  trop  fa'ible. 
Dans  la  formule 

^,  =  3o         ou  Q  =  3o  T' 

on  connaît  généralement  TC  par  une  mesure  directe  de-  la 
température  qui  correspond  à  une  pression  de  760"*". 

D'auitre  part,  on  peut  connaître  Q',  chaleur  de  forma- 
lion  comptée  à  partir  de  la  molécule  gazeuse  et  de  l'eau. 
liquide,  soit  par  une  détermination  directe,  soit,  par  le 
calcul,  au  moyen  de  la  formule  de  Clapeyron  appliquée  à 
la  courbe  de  dissociation. 

Or  Q'  est  toujours  plus  grand  que  Q  qui  exprime  la 
chaleur  de  formation  comptée  à  partir  de  la  molécule 
gazeuse  et  de  l'eau  solide  ;  et  Q'  diffère  de  Q  exactenuenl 
et  uniquement  par  la  chaleur  de  solidification  des  n  mo- 
lécules d'eau  combinées  à  la  molécule  gazeuse. 

EnGu  la  clialeur  de  solidiQcalion  à' une  molécule  d'eau 
liquide  est  de  i43o^*'. 

Oui  a  donc 

d'où 

(^)  ''-"TTs^-      .430     • 

Dans  le  cas  où  la  mesure  directe  de  T'  ne  serait  pas 
possible,  par  exemple  pour  les  hydrates  de  CO^,  de 
CH'',  etc.,  parce  que  ï'  est  inférieur  à  273^  abs.,  on  peut 
encore  Toblenir  au  moyen  d(i  la  for. unie  dii  Cijp!îyn>n 

Q=o,oa2Log—  ^— ;p, 

Q'  étant  connu,  et  P  clani  une  des   tensions  de  la  courbe 
mesurée  à  une  température  i  supérieure  »i  ayS'^  abs. 


Ou  lran§]Jocle  alors  cette  valeur  Je  T' dans  la  for 
On  peut  encore  faire  le  iaîsoiiiii;iiiem  suivaii 
Q  =  L-i-S-i-G 


^9 
alc(«). 


looo        D  D      ' 

Tétaul  la  température  <r'éLu!Iilion  du  gai  sous- la 
sion  Je  760""",  et  D  IVi|uivaU'nt  ihcrmîi^ue  Je  la  Jis 
lion  (eu  inoyeunc  33",  33). 
On  aura  Jonc  : 


:=   L- 


l4Î0  H 


Q'  est  déJuit,  comme  précéJemnieiit,  Jes  courbes  Je  dis- 
sociation, ou  bien  J'ua£  mesure  directe. 

T'  est  obtenu  par  les  mêmes  couHhs,  ou  bien  Crilcuïé 
comme  plus  haut. 

T  est  généralement  connu,  01  bien  peut  être  calculé 

par  les  tensions  de   vapeurs;  (juant  au    terme  (L^-S), 

cbaleur  de  soiiJilicaliou  Je  la  moléculL!  J^aîinisi;,  on  peut 

quelijuefois-  (e  mesucer  Jireclement.   Dans  ce  cap,  on  a 

alors  avec    plus  Je  sécurité,  par  celte  secetule  méthode 

de  calcul,  la  valeur  Je  n,  parée  que  l'iucerliluJe  Je  ~j  de 

ma  relation  générale  n'afTecte  plus  que  le  tertne  D,  et  par 

Le  — r- —  tjni  a  moins  d'importance  que  Q,  On  peut 

rinême  remarquer  que  D  cal  alors  très  exactement  connu, 

[  -car  pour  chaque  eorp<i  la  valeur  (un  peu  virijble    d'uu 

[  «jorps  à  un  autre)  de  l'équivalent  ihiTmique   Je  la  Jisso- 

iation  et  de  la  va.poiisatiou  parait  être  constante. 

Dans   tous  les  cas  wiêjne  le  prejnier  mode  Ji:   calcul, 
nalgré  l'incertitude  de  -^  qui  alFecieQ,  est  orJiiiiireoieiit 
l  fiufGsaot. 

J'ap^jliq.nerai  ceLte  lègle  successive  me  ni  à  tous  les 
l'hydrates  de  gaz.  qui  ont  été  étudiées  ;  pour  l'hj'ilrate  de 
rchlore,  que  j'ai  plus  siiécialcniunl  i^xa^uîné,  j'cinploieraî 
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successivement  les  deux  mélliodes  ;    pour   les  autres  la 
première  seulement. 

Hydrate  de  chlore  {première  méthode), 

Q'—  3o  T 


n  =r= 


ij3o 


J'aî  mesuré  avec  soin  Q'  par  des  expériences  directes  de 
décomposition  (*),  et  j'ai  montré  que  les  calculs  basés 
sur  les  courbes  de  dissociation  donnent  un  résultat  qui 
concorde  tout  à  fait  avec  celui  de  ces  expériences.  La 
moyenne  est  i836o"^  pour  Cl^. 

La  température  T'  a  été  mesurée  avec  beaucoup  de 
soins  par  M.  Roozeboom.  C'est  +9*^,6  C,  soit  282^,6 
abs.  On  a  donc 

Q  =  3o  X  282,0  =  84/8, 
et  par  suite 

1 8380  —  8478 
''=  F433 ^^'^'- 

(  Seconde  méthode  ). 

T'—  T 

Q'=L-hS-i-/ix  i43o  h pr —  X  1000. 

On  a  toujours 

Q'=  i836o, 
T'  =  282°,6. 

J'ai  donné  pourT:  238°, 4- 

El  j'ai  montré  précédemment  (jue  l'on  devrait  admettre 

D  =  33,25        et        L -h  S  =  7170. 

On  aura  donc 

^-.z»                                  ,0          282,6  —  238,4 
i836o  =  7170  -h  n  X  i43o  H —t — r — —  X  1000, 

d'où 

//  =  6,90. 

Les  deux  valeurs,  6,91  et  6,90,  sont  aussi  concordantes 


(')  Comptes  rendus,  t.  GXXXIII,  1901,  p.  1804. 
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moyenne 

Q'=  i6^^',i6(i;. 

D'autre  part,  ce  nombre  i6,  i6  permet  de  calculer 

T  =  — ii%9.  C,     soit     9.5i°,8, 


dom 


1 6,1  Go  —  7,55-1 

n  —  — — 1 =  6,02. 

F/^io 


L'Iiydraie  est  donc  bien:  CO-^+ôH^O,  ainsi  c^ue 
M.  Mllard  l'a  d'ailleurs  vérifié  directement. 

Hydrate  de  /or mène. 

M.  Villard  a  donné  ii  mesuies  de  tensions.  Les  trois 
dernière»s  (qui  correspondent  aux  température»  les  plus 
élevées)  ne  paraissent  pas  très  exactes,  car  les-  nombres 
fpi'rlles  foarnissent  par  la  formule  de  ClapeyroiT  sont 
manift  stement  trop  élevés  (+17. 3,  -|-i9>3,  +20, 3). 
J'ai  dû  les  écarter  et  calculer  seulement  Q' en  rombii>ant 
la  tension  mesurée  à  o"  avec  les  sept  autres  points;  ces 
sept  résultats  sont  assez  concordants  :  de  i3^*^,^  à  17^**, 
moyenne  16^*^, 33.  On  en  dé  Inil,  par  la  première  méthode, 

T=— 29"  C.  =  214°,         et        n=6,3i. 

L'hydrate  a  donc,  très  probablement  du  moins,  la  for- 
mule 

GH*H-6II20. 

I!  n'y  a  point  de  vérifi'cationi  direete. 

Hydrate  d'acétylène. 

Les  trois  premières  tensions  données  par  ^L  Villard 
fourni laient  -4-16, 8, +  i5 ,70  et  -|-i5, 97, nombres  réelle- 

(*)  M.  Villard  a  trouvé  directement  de  i4»84  à  15,05  dans  4  expé- 
riences, mais  ces  nombres  ne  peuvent  être  considérés  que  comme 
donnant  une  valeur  moyenne  approchée,  vérifiant  d'ailleurs  sensible- 
ment le  résultat  précédent,  étant  donnée  la  très  grande  difficulté  des 
expériences. 
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ment  irès  voisins,  et  dont  la  moyenne  serait  -l-i5^*^y9a. 
Les  deux  nooibres  correspondani  aux  lempératares  les 
plas.  élevées  fourniraJenL  p^our  Q'  des  val&urs  peu  vrai- 
semblables (de.  iQ^*^  à  20^*')  et  cju'oii  doit  écarler.  D'  ail- 
leurs M.  Villard  a  trouvé  direcleiiieul. -f- i5t^'*'î4o'- 
J'adopterai  danc-h  i5'°,9a.  Om a.  alors  :. 

T'  =  —  i3**,4  G.  =  257'V6  abs.         et        n  =  5^73 
Il  est  probable  que  l'on  doit  admettre,  encore  : 

M.  Yillard  avait  trouvé  directemenl  S^gS  et  5,92. 

Hydrate  de  prot oxyde  d'azote. 

Là  encore,  les  frois  températures  1rs  pins  élevées  doivent 
être  écartées,  poui-  la  même  raison  que  précédemment. 
Il  reste  9  points  de  la  courbe  donnée  par  M.  Villard.  Ces 
9  points  fournissent  9  résultats  assez  concordants  (de 
i5,  25  à  17,  23).  La  moyenne  serait  :  Q'  =  16,  29  ('  ). 

On  eu  déduit  : 

T'=  —  lo^S  G.  =  9.53",7         et         zi=6,o6 

C'est  encore  un  hydrate  Az^O  +  6  ll-O,  et  M.  Villard 
a  vérifié  directement  celte  composition  (2). 

Hydrate  d'éthylè/ie. 

Les  SIX  tensions  données  par  M.  Villard  conduisent  à 
des  valeurs  très  peu  constantes  (de  17,08  à  23,88). 
Mais,  là  encore,  ce  sont  les  tensions  obtenues  aux  tempé- 

(*)  M.  Villard  a  trouvé  directement  i5,o'f  dans  une  seule  expé- 
rience. Môme  observation  et  mêmes. réserves  qux3  pourCO-. 

(")  On  remarquera  que  l'analogie  entre  GO'  et  Az^O  se  poursuit  ici. 
La  chaleur  de  formation  de  l'hydrate,  la  composition  de  cet  hydrate, 
la  température  T'  sont  identiques  ou  presque  identiques  pour  les  deux 
gaz.  On  sait  que  le  poids  moléculaire,  le  point  critique,  la  solubilité,  et 
jusqu'à  un  certain  point  l'allure  chimique,  sont  presque  les  mêmes. 
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ratures  les  plus  élevées  (+  i5**  et  +  17**)  qui  fournissent 
les  valeurs  les  plus  élevées  et  les  plus  invraisemblables 
(de  20  à  28,88).  Les  quatre  autres  points  de  la  courbe 
(de  o**  à  +  ia°)  ne  présentent  qu'un  écart  de  a^*^,  5 
pour  Q'.  La  moyenne  serait  i8^'*,  34  (*). 
En  adoptant  ce  dernier  nombre,  on  aurait 

T' =  —  i3°,4  C.  =259%6abs.         et        71  =  7,37, 

Malgré  le  peu  de  concordance  des  résultats  qui  servent 
de  base  au  calcul,  il  parait  ici  impossible  d'admettre 
C^H*  +  6  H^O,  car  le  plus  petit  nombre  calculé  pour  Q 
est  +  17,8,  qui  diffère  de  la  moyenne  adoptée,  i8y34) 
de  i^*',26  seulement,  alors  que,  pour  expliquer  l'écart 
7,87  —  6=1,87,    ^'    faudrait    1,48X1,87=1^*^96. 

Il   me  paraît  donc  probable   que  cet  hydrate  a  pour 

formule 

C2H*-+-7H*0. 

D'ailleurs  M.  Villard  en  a  tenté  plusieurs  fois  l'analyse 
directe,  et  il  a  trouvé  des  nombres,  peu  concordants  il  est 
vrai,  de  6,5  à  7,7  H^O,  mais  toujours  notablement 
supérieurs  à  6  H^O. 

Hydrate  d'éthane, 

M.  Villard  n'a  pas  donné  de  mesure  directe  de  Q'.  Mais 
il  a  mesuré  six  tensions.  Lt'urs  combinaisons  deux  à  deux, 
de  toutes  les  manières  possibles,  donnent  i5  résultais  assez 
concordants,  dont  la  moyenne  est  17^*^7 1 . 

D'après  ce  nombre,  on  aurait  : 

T' =  —  i5°,8G.  =  257°,  2        et         n  =  6,99. 

11  parait  impossible  d'admettre  une  autre  formule  que 

G*H6h-7H2  0. 

(*)  M.  Villard  a  trouvé  directement  -f-  i5^*\4o- 
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Hydrate  d'hydrogène  phosphore, 

MM.  Caillelei  et  BordeL  {')  oiti  déieniiiné  9  lensions 
•Je  dissociation.  En  combinant  deux  à  deux  ces  nombres, 
on  obiieni  comme  moyenne 

ce  qui  donnerait 

T'=  — 6^4C.  =  iSe^tt  abs.         et         h  =  5,90. 

C'est  un  hydrate  à  (i  H=0. 

Hydrate  d'hydrogène  sul/uié. 

On  ne  t'onnaii  aucune  détermination  directe  que  Q'; 
mais  on  a  deux  courbea  de  dissociation.  La  premièi-e,  que  ' 

j'ai  donnée  en   1882  (ï),  conduit  à    ' 

par  combinaison  deux  à  deux  de  tous  les  nombres  suc- 
cessifa. 

La  seconde  courbe  a  été  publiée  peu  de  temps  api-ès  par 
MM.  Cailletetel  Bordet(^)i  elle  Touniirait  : 

La  moyenne  générale  de  tous  li's  nombres  obtenus  serait 

La  valeur  de  T*  a  été   mesurée  directement  et  trouvée 
ég^le  à  +  (y",  35  C,  soit  273",  35  abs. 
D'où  l'on  déduit  : 

n  =  i.G.j. 

Il  parait  probable  que  c'est  la  formule  H^S  +  (i  H*0 
que    l'on    doit  adopter.    En   fait,   j'avais    trouvé   d'abord 


(')  Comptes  Rendus,  t.  XCV,  p.  Sg. 
(  =  )  Comptes  Hendus,  t.  XCIV,  p.  967. 
[')  Comptes  Rendus,  1.  XCV,  p,  60. 
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H^S+  12H2O,  et  plus  laid,  avec  M.  Villard, 

H2S-h7H20; 

l'hydrate,  TMême  dans  ce  dernier  cas,  ctail  erKioiTe  mi  peu 
humide. 

Hydrate  d'hydrogène  sétcnù'. 

Nous  avons  donne  lécenioienl  (*),  M.  Fonzcs-Diacon 
el  moi,  Ja  couibe  dses  tensions  de  dissociation.  Par  combi- 
naison deux  à  deux,  de  toutes  les  manières  possibles,  des 
résultats  obtenus,  on  obtient  ^4  nombres  assez  concordants, 
dont  la  moyenne  donnerait 

La  \alenr  de  T',  ■mesurée  drreciement,  est  -h  8**'C1.,  soit 
281^  abs. 

Donc 

n  =  5,87. 

C'est  encore  un  hydrate  l\  G  H-0. 

Hydrate  d'argon. 

Nous  n'avons  nialheureusenienl  (|ue  des  donnécî?  1res 
incomplètes  et  peu  précises  sur  cet  hydrate  qui  est  la  seule 
LH^Dvbinaisou  d'ie^talliçée  de  J  argon.  Il  a  été  sîgaalé  par 
M.  Villard  (^)  avec  ce  seul  renseignement,  qu'il  auraJi 
oferso^  C.  ujo*  teiieio»  de  -dissociation  voisine  de  io5*^™, 
et  que  cette  tension  devient  210*^"  à  +  8^  C. 

En  acceptant  provisoirement  ces  domiées,  on  ironve  : 

Q'=-m3C«>,3o, 

ce  gui  permet  de  calculer 

T' = — 43°, 8  G.  ou  229*^,2  abs.        et        /i  =  4,5o. 


(•)  Comptes  liendus^  t.  CXXXIV,  1902,  p.  229. 
(2)  Comptes  Rendus,  t.  CXXm,  p.  877. 
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laJKan   de   l'iiiii:ei'[iLn<le  lIcs  doi 


rncnialcs,  on  ne  peut  at:ccplei- 
Ar^.i  1!'0  o 


elle  foinn^uiL' 


qua 


!  hen 


l/j't/rate  tVanhydi-ide  suJJureinii: 
M.  Roozebaoïii  ( ')  a  detiiiminé  très  soigneiisemenl  les 
Lenaions  de  dissocialiou  de  cet  hjdi'alc.  J'ai  i'e1p\é  loiH 
les  iiombi-eâ  publiés  par  ce  savaui  de  o"  à  -}-  10°  C,  et 
je  les  ai  coiiiparés  avec  la  tension  mesurée  à  o".  l.a  mo^-eiine 
des  sepl  jcsulials  LrèscoiicordaïUs  (do  (g*-''  à  2i^")obLeBUS 
ainsi  doDiic 


La  valem  de  ï'  est 
ioÎL  aBo"  abs. 
D'où  l'on  dt^diiit 


l  connue.  T'  =  - 


Ce  rpsifltat  p&t  paTticiilièitmieiil  iniéressaiil  parce  qu'il 
se  rapproche 'Ix' ai  coup  d'un  assea  g^aud  numbrc  d'autres 
délctiuinaliiTHS  diMcU-s  d'Isidore  Pierre  c\  de  M.  Roo- 
zebootii.  Il  paraît  d'aillvurs  difficile  d'a'lnii'ltre  t|ue,  dans 
oecas  parliez  lier,  des  crislaus  bit-n  t'goultés  à  froid  piiîsseni 
releuii'  beaucoup  d'eau  îiilerposée,  alletidu  rjue  les  cauK  . 
mères  ont  wimî  coniposilioii  peu  différente  de  celle  des 
crïslauKeas-nièines,  en  raison  de  ta  granfle  soliibililé  du 
gas.  1,'errcur  [ïToveneiit  des  taux  incres  rclemies  doit 
(loiic<Él.re  beaucoup  niatu^  graveque  dans  lu  cas  du  cUlore  ' 
ou  dm  s  gaz  peu  solublcs. 

Quant  au"x  denïîci"es  analyses  données  par  M.  'Rooze- 
booni  et  par  i\I.  Villard,  et  ijui  oui  conduit  à  7  H^O,  et 
tnèuie  à  ti  H^-Ojtfllei  ont  éié  faîtes «n  saluranlles  cristaux 
par  un  couiaul  d'anhydride  sulfureux  froid,  et  même  en. 
les  immCiTgi-.aat  dans  un  baim  de  ce  gaa  liquéjië,    cir«ni- 


■   guelqim    ft. 
t.  m,  p.  =9). 


!  de   gaz  [Recueil   Troi 


tances  dans  lesquelles  il  me  parait  vraiscmblabie  qu'un  peu 
l'aiiliyJride  sulfureux  ait  été  retenu  ou  dissous. 
Je  crois  doue  qu'il  faiU  admettre  défîniliveiiient  ^H 


SOI 


■  8II=( 


Hydrate  de  fluorure  d'éthyle. 

D'après  les  tensions  obtenues  par  M.  Villaid('  ),  j'ai  pu 
faire  ai   calcula  dont  la  moyenne  donne 


On  a 


aille. 


.;6,7. 


I  Xa  formule  iirobable 


eC^Ha-'  +  SH^O. 


I 


Hydrate  de  chlorure  de  mélhyle. 
j'ai  étudié {=■),  en  collaboration  avec  M.  Villard, 


Eu 
la  dissoi^îation  et  la  compi 
lyses  nous  donnaient  CH'CI 

celte  formule  ue  doit  pas  éire 


l'eau  en  excès.  Cependai 
peu  soluble,  les  moindre 
influerite.  Plus  récomnic 


de  cet  hydrate.  Nos  ana- 
jH^O.  Il  me  parait  que 
ire  tiès  éloignée  de  la  réalité, 
indes  précautions  pour  éliminer 
,  comme  il  s'agit  ici  d'un  gaz 
traces  d'eau  peuvent  avoir  une 
l,  en   1896  {»),  M.  Villard  esl 


arrivé  à  CH^CI  +  6  H^O  en  employant  le  même  procédé 
que  pour  l'Iiydraie  d'anhydride  sulfureux,  c'est-à-dire  en 
laissant  l'iiydrale  en  présence  de  cblorure  do  mélhyle 
liquide,  ce  qui  me  parait  exposer  à  une  erreur  en  sens 
inverse. 

J  ai  calculé  Q'  en  employant  les  nombres  que  nous  avons 


(')JenedoE 
mëLlijle  dont  U 


alifa    à    J'hjdrale    de   (lui 
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publiés  en  iS88  ot  combinaiil  toutes  les  valeurs  obtenues 
avec  celle  trouvée  pour  o".  On  a  ainsi  dix-huit  résultats, 
dont  seize  sout  très  concordants  (de  i8'^°',o6  à  i9'''',3o); 
tes  deux  autres  ;  1 6,48  et  21 .00  ont  pour  moyenne  iS,74- 
La  moyenne  générale  donne 

Q'  =  -l-i8'^',83. 


En  mesurant  T'direcleineilt,  rir»t)sa 
soit  280",  S  abs.  D'où  l'on  déduit 


5C., 


Il  me  parait  très  probable  que  lu  véiilable  formule  est 
GH'CI  +7H'0. 

Hydrate  de  brame. 

M.  Roozi'boom  (I)  a  déieitniné  diiecleineni  la  Toi  mule 

Br'  +  ioH'O. 

11  a  aussi  mesuré  les  tensions;  mais  je  crois  qu'il  est  impos- 
sible d'en  rien  conclure  k  cause  di;  l'étal  pbysique  du  brome 
s  qui  e^l  liquidi!  h  la  It'mpérature  des  espéiieuces. 


On  a 


quatre  iiliases  :  brouie,  eau,  i 


'a  peurs. 


et  deux  consllluants  :  eau  et  brome.  Le  système  n'est  p 
univariant  comme  dans  le  cas  des    liyilrales  de  gaz  pré-  ] 
cédents,  maïs  invariani,  et  il  n'y  a  plus  de  tension  fixe  de  \ 
dissociation  à  une  ti-mpé  13 turc  déterminée.  Il  redeviendra 


cepei 


ii  le  bronii;  eu  exi 


dissous  dan^  l'eau  ou  à  l'étal  de  vapeur,  ou  bien  si  les 
cristaux  disparaissaient,  mais  il  n'est  pas  possible  desavoir 
dans  quelles  conditions  cliatjue  expéiience  a  élé  faite. 

Les  seuls  faits  que  l'on  puisse  letenir  de  l'étude  de 
M-  Roozeboom  sont  que  cet  hydrate  a  une  stabilité  rela- 
tivement assez  grande,  et  que  sa  formule,  Br'+  loH'O, 
s'écarle  notablement  des  précédentes. 


(')  Recueil  des  Frau.  chim.  des  Pays-Bas,  l.  111,  p.  73. 
Jnn.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  T  série,  l.  XXIX.  (  Mai  lOfii.) 
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Hydrates  Sftifhydréa. 

J'ai  fait  connailre,  vu  1882  (*),  toute  une  série  dMij' — 
dratcs,  de  composition  plus  compliquée,  qui  sont  formée 
par  Teau,  l'Iiydrogène  sulfuré  (ou  séléiiîé)  et  un  composé^ 
organique  chloré,  hromé  ou  iodé  assez  vol  .ail  analogue  aux 
élhers  simples  de  la  série  grasse. 

On  doit  sans  doute  rapprociier  de  ces  corps  la  combi- 
naison que  Woehlcr  a  obtenue  il  y  a  longtemps  aYec 
Talcool  aqueux  et  Tliydrogène  sulfuré  (2),  les  cristaux 
formés  par  Teau,  Tliydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  de  car- 
bone, signalés  par  Schulzenberger  ('). 

Plus  récemmeiif,  MM.  Caillelelel  Bordet  ont  indiqué  (*) 
que  IMiydrogène  phosphore  vt  l'anhydride  carbonique  mé- 
langés et  comprimés  avec  de  Teau  donnent  un  hydrate 
cristallisé  plus  stable  que  les  hydrates  simples  d'hydrogène 
phosphore  et  d'anhydride  carbonique;  enfin,  en  1897,  j'ai 
publié  (^),  en  collaboration  avec  M.  S.  Thomas,  des  obser- 
vaiions  analogues  sur  des  hydrates  doubles  dans  lesquels 
l'hydrogène  sulfuré  peut  èlre  remplacé  par  Tacétylèue  et 
d'autres  gaz,  l'autre  corps  étant  toujours  un  déiivé  orga- 
nique halogène,  comme  dans  les  hydrates  sulfhydrés. 

L'idée  la  plus  naturelle  (|ui  vient  à  Tesprit  est  que  tons 
ces  corps  sont  des  combinaisons  formées  par  deux  hy- 
Irates  simples  unis  entt  e  eux 

(M  -\-  m  n^Q)  -h  nH«S  -r-  m'H»0); 

l'union  des  deux  hydratas  simples  dégage  une  certaine 
quantité  de  chaleur  c'  (p?  a  pour  <*ffet,  d'après  les  consi- 
dérations qui  précèdent,  d'augmenter  la  valeur  de  T'. 
Aussi  leshydrates  sulfhydrés  peuvent-ils  seconserver  jusqu'à 
la  tempéralurc  ordinaire  sous  la  pression  atmosphérique. 


C)  Tlit'so  Doctoral  «'S  scioiircs.  ParU,  iSSa.  Aiuiulc&  de  Clùm,  et  de 
Phys.,  5'  srrio,  l.  XXVIIl,  p.  :'). 

{')  Ann.  der  Chcm.  und  P/iarni.,  l.  \WIII.  p.  \:i5. 
(3)  Buli.  soc.  chini.,  l.  \\V,  iH-jfj,  p.  i^|(i. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  \CV,  j).  <)i. 
(')  Comptes  rendus,  l.  CXXV,  p.  loy. 
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Dans  l'élude  (jue  j'en  avais  faile  ïl  y  a  vingt  ans,  j'a^ 
déterminé  les  leiisions  de  dissociation  d'un  très  grand 
nombre  d'hydralos  sulfliydrés.  Ils  ccnsiituetil  en  réalité 
des  systèmes  unïvarîanis,  ot  par  conséquent  à  ti-nsion  de 
dissociation  fixe  pour  une  tempéraiure  déterminée,  car  ils 
donnent  quatre  phase*  (disiatis,  composé  halogène,  eau 
ri  vapeur)  ei  tmis  eoiisliluants.  Aussi  penl-nn  raisonner 
ici  coimne  dans  le  cas  des  hydraiesdc  gaz. 

J'avais  riiesnrê  aussi  dirertemenl  la  chaleur  de  forma tiou 
dedpjix  d'enire  l'ux,  en  pailictilier  celle  de  l'hydrale  sulf- 
liydré  dn  chloroforme  [4-  /f^^''  à  |>ailir  âi'  i  H^S  gaz,  de 
CHCI3  liq.  et  de  {m  +  ^»l')H^O  liq.]. 

D'après  mes  anciennes  expériences,  (m-f-2Ht')  serait 
uniformémenlégal  à  a'i  pour  toutes  ces  combinaisons,  par 
exemple  CHCI»+aH^S  +  23H=0,  mais  il  csi  probable 
qu'ici  encore  quehjues  Iraccs  d'eaux  mères  retenues  par 
les  cristaux  uni  dû  exagérer  u[i  peu  le  nombre  de  molé- 
cules d'eau. 

L'application  à  ce  cas  particulier  de  la  règle  générale 
que  j'ai  donnée  va  nous  pturuelU'edeconnaitre  exaclemeut 
la  composition  de  ces  liydraics  mixtes. 

J'ai  dit  que  j'avais  Iruuvé  directement,  pour  l'h^drale 
suUliydré  de  chlorororme,  uue  chaleur  de  formalion  de 
47*^"'!  pour  aH-'S,  soit 


Q'  =  ^ 


r  1I>S. 


J'ai  calculé,  pour  )c  même  corps,  celte  i 
moyen  des  tensions  observées,  eu  ayant  soii 


du  chloroforme.    J'ai 


,7"C. 
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On  aura  donc 

23,89  =  9.90  X  3o  -H  /i  X  1 ,43  H-  ïS, 

^S  représentant  ici  la  chaleur  de  solidification  de  la  demi- 
molécule  de  chloroforme  qui  est  associée  à  H^  S  et  à  /iH^O* 

On  ne  connaît  pas  S,  il  est  vrai,  mais  on  peut  le  calculer 
de  la  manière  suivante  : 

La  courbe  des  lensionsde  va  peur  du  chloroforme  (donnée 
par  Regnault)  fournit  vers  60"  C,  soii  333*"  abs.  (point 
d'ébullition)  la  valeur  7376"^  pour  la  chaleur  de  vapori- 
sation moléculaire  L. 

D'autre  part,  on  a 

L  H-  S  =  3o  X  333  =  9990, 
S  -+-  7376  =  9990, 
S  =  '269.0"'. 
On  peut  donc  poser 

23,89  =  290  X  3o  -f-  n  X  i  ,43  +  0,5  X  2,62; 
d'où 

n  =  9,70. 

Ce  nombre  se  rapporte  à  H^S.  Pour  la  molécule  entière 

(contenant  aH^S)  de  l'hydrate  sulfhydré  de  chloroforme, 

on  aurait 

2/1  =  m  -h  2/n'=  1  X  9,70  =  19,40, 

c'est-à-dire  un  nombre  compris  entre  19  et  aoH^O. 

Pour  avoir  une  idée  du  degré  de  confiance  que  Ton  peut 
avoir  dans  ce  résultat,  il  faut  remarquer  que  si  l'on  part 
du  nombre  expérimental  Q'=  47^*Son  trouve  2/2=  18,86, 
soit  sensiblement  2/1  =  19.  Si   Ton  calcule,  au  moyen  du 

nombre  déduit  de  la  courbe  de  dissociation,  -     =  24,27, 

on  obtient  2/1  =  19,94,  soit  à  peu  près  2// =  20. 

Et  comme  j'ai  montré  plus  haut  que  l'hydrate  simple 
d'hydrogène  sulfuré  a  pour  formule  H*-* S  +  Ci H^ O,  celle 
de  l'hydrate  sulfhydré  de  chloroforme  doit  être  écrite 

CHGl5+2H«S4-i9ou  2oH«0 


HALEUH     MOLËCLLAl 


OU,  en  déveloi>pant, 

(CHCI>-+ 

OU 

m^  (GFiCI"-4- 


7H«0)-i-a(H'SH 
8H'0)-i-^(n'SH 


filI'O) 
6H'0). 


iuUiredc  l:i 


■Pn  peut  c 

*  1°  Que  le  clilorofoinje  lui-même  doit  se  ■ 
l'tflu  pour  dciiiner  un  hydrate  cristallisé  à  7  ou  8  H^O.En 
faii,  MM.  Cliancel  et  Parmentier  ont  décrit  un  coips  du 
genre  auquel  ils  ont  atirlbué  la  formule  CHCi*  +  gH'O; 
il  retenait  sans  doule,  connue  dans  tous  les  cas  analogues, 
un  petit  excès  d'eaux  mères. 

3"  Que  les  analyses  que  j'ai  publiées  en  1882  aiLri- 
buaie-U  aux  liydrales  sulflijdrés  23  H=0,  c'esl-à-dire 
S""'  ou  4""'  d'eau  eu  ti'op,  toujours  pour  la  même  raison 
(eaux  mères  reienues  par  les  cristaux),  soit  pour  cli3t|ue 
lijdrate  simple  1"°'  d'eau  eu  excès  <;omme  ii  est  anivé 
pour  tous  les  ras  analogues. 

3"  Que,  puisque  j'ai  trouvé,  eu  188a,  celle  composilion 
unîforaie 

M  -Hall'S  +iîH'0 

à    tous  les  liylrates  sulfliydrés  étiidié.s,   il  est  iufiniiniail 
probable  iju'ils  duiveut  tous  avoii'  poui'  lomposition 
M-î-2lI!S -I- [gH'O     rju     aoH'O, 


(M-i-7H=Oou  8H'0)  +  i(H'S-i 


1-0). 


WÂ"  Q"^  '**"  '^'*''  piévoir  l'existence  d'Iiydiales  simples 
nH'O,  8H*0  ou  peui-êire  gH^O  pour  lea  trente  dérivés 
l^aniques  halogènes  dont  j'ai  étudié  les  hydraies  sulfliy- 
,  D'aillenis  ce  que  j'ai   dit   plus    haut   de    l'hydrate 
mpte  du  chlorure  de  niclhyle  (lequel  doune  précisément 
Iil.ydratesulfhydté),cldesacompositionCH'Ci  +  7H2  0, 
;menl  celti'  manière  de  voir. 
inleuaut  un  Tableau  récapitulatif  des  pro- 
aies  de    tous  les   hydrates  simples  étudiés 
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Dans  celle  liste,  les  divers  liydralcs  eludîcs  figurent 
dans  l'ordre  de  «labililé  croissaiiti^  Cet  oi-dre  csl  d'ail- 
leurs à  peuprès  le  niëiiie  <|uc  celui  de  la  volalililc  décroïs- 

Dans  la  nioiiié  dcj  ras,  la  foniiiile  Irouvee  on  probable 
est  en  effet  r.  6H  =  0,euimiie  M.  Villaid  a  proposé  de 
l'adnieltie  pour  Ions,  mais  cela  ii'ariivc  que  dajis  la  moi- 
lié  des  cas  :  dans  les  aiilies  on  trouve  ^H'O,  8H^0' 
ou  loH^O:  la  règle  deM.Villanln'csi  donc  pas  générale. 

II  semble  en  outru  que  les  hydrales  les  pins  stables  con- 
tiennent un  plus  grand  nombre  de  molécules  d'eau  que 
cvax  qui  sont  les  plus  instables,  bien  qu'il  y  ait  à  cet 
égard  certalnts  irrégularités  qui  laissent  quelqui's  doutes. 

La  dill'érence  qui  existe  entt«  le  point  de  déoompn.siiîou 
(T')  de  Thydraie  simple,  et  b;  point  d'ébnlliiion  (T)  dn 
gazunliydie,  loujoui'S  sous  la  pression  atmospbérique,  est 
toujours  de  même  signe  (T'>T),  mais  varie  beaucoup 
ei  diminue  n  uiesnire  que  le  ga»  devient  de  plus  en  plus 
Jacilemont  liquéfiable.  Elle  est  de  i/j3'',:j  pour  l'argon,  et 
(ie  17°  seulement  poui'  SO^,  de  sorte  que  le  point  de 
décompDsilion  varie  peu,  de  — -^i'^S  pour  l'argou  à 
4-9",  6  pour  lecblore. 

S'il  en  est  ainsi,  on  doit  en  conclure  que  les  gaz  les 
plus  volatils,  tels  que  l'azote,  l'osygène,  l'Iiydrogène, 
l'hélium,  doivent  s'Iiydraier  aussi  et  donni^r  des  liydratei 
criatalliâés  d'une  stabilité  comparable  à  celle  de  l'bydrate 
d'argon.  En  fait  M.  Villard  a  signalé  l'existence  de  ces 
combinaisojis  pour  l'azote  et  l'oxygène  (  '). 

On  doit  en  conclure  aussi,  puisque  les  points  de  décom- 
position T' sont  voisins,  et  que  la  composition  desbydrates 
varie  peu,  que  leur  chaleur  de  formation  à  partir  de  l'eau 
liquide  Q' et  anrlout  à  partir  de  l'eau  solide  Q  doit  èert 


presque  identique, ainsiqu'on  le  remarqm 


r  le  Tableau 


^h  I  )  Compte! 
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précédent.  Lts  valeurs  lie  Q  vaiient  ieuicmcnt  de  i*^',i 
en  passant  du   roiinèiie  au  chlore.  Il  doit  en  èlre  ainsi, 
puisque  les  valeurs  dii  T'  diirère.u  seulp.n™i  de  .iS-,6  ei 
que  l'équivalent   iherinûiue  de  la  dissociation  est  df  33" 
en  moyeu  lie 

.    -  Si   .1,. 


EnOii  les  formules  insciltes  dans  l'avanl-dumière 
colonne  de  unire  Tableau  [lourraient  noua  indiquer  la 
valeur  probable  du  quotient  ^  ou  -^= — ;^K,  jiODr 
cbai[ue  gaï,  alois  qUH  nous  avons  élé  obligés  jusqu'ici 
d'admiiire  R  ^  ,io,  loul  en  reniari[t]anl  que  3o  est  une 
moyenne,  et  qui;  la  valeur  de  K  peut  varier  d'un  eorps  à 
l'auLredeaSà  32. 

Il  paraît  évldenl  eu  vd'eV  que  des  nombres  tels  que  5,7, 
5,87,  ..,,  3,9.  ne  sont  inférieuis  h  6  que  parre  que, 
pour  l'acétylène,  l'hydrogène  suUnré,  riiydrogèrLesélénië, 
l'hjdi'ogène  phosphore,  la  valeur  de  K  est  •  lleinéme  un 
peu  inférieuie  à  3o.  De  môme  pour  CH^,  C=H',  CH*C1, 
qui  donnent  res[iwiiven]eiit.  0,3,  7,!  ou  7,2  H^O,  on 
doit  supposer  que  K  est  sujiérieur  à  3o. 

Prenons  comme  ex.-mplerii^.lrogi  ne  sulfuré  qui  four- 
nit 5,7  H'O.  Il  snfitrait  d^adineitre  une  valeur  de  K 
égale  à  28,39  pour  trouver  6H*0  exaciemenl.  Pour 
H"Sii  (juî  fiiuniil  5,8711-0,  il  fandiait  supposer  que 
K=^ay,42.  Pour  (.,'fi^  on  aurait  aS.'jg  et  pour  PH* 
29, 41.  Inversement,  pour  CH',  il  suflîrait  d'admettre 
K^  3i  ,84  pour  trouver  6H'0;  pour  C^H',  K  =  32, 08 
et  pourCH'Ci,  K  =  3i,44- 

Tous  ces  nomlties  restent  toujours  compris  entre  les 
limites  extrêmes  28  à  3a, 

Pour  l'argon,  i!  serait  plus  difilcile  de  se  projioncer,  la 
formule  obtenue  étant  Ar  +  4i5  H'O  et  les  données  enpé- 


^H                         CHALEL-n    MOLÉCVLtUlE     1 

^^ 

5,  H 

rïmetitales  élant  fort  incpriaiiie 

s(<).  Dans  tous  tes  cas,  les     ^| 

calculs  (jui  précèdent  inonirciil 

qu'en  prenant 

pour  valeur     ^^M 
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valeur  vraie  p« 

■nivaiierde    ^^H 
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pour   déter-     ^^H 
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sspinpies  ciiés. 

,         .d„e.   H 
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a  angmemé  ou 

Is  ^H 
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^^B   lîenneni   non  pas  ti,  mais  ^H^ 

0,  et  qne  CHU 
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^■aeC>H'Feneontie..mnt  H. 

■ 

^M                               CONCLUSIONS  GÉNÉRALES. 
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M  relations  paj 
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Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  deux  énoncés  peuvent 
êlre  réunis  en  un  énoncé  unique  à  condition  de  considérer 
toujours  les  corps  dans  des  éiats  pliysiques  comparables, 
c^est-à-dire  de  raisonner  dans  tous  les  cas  sur  la  chaleur 
de  solidification  de  la  molécule  sazeose. 

Ainsi  s'accuse  davantage  rassimilalion  des  deux  sortes 
de  pliénoQiènes  (ébullilion  et  dissociation),  pressentie  dès 
l'origine  par  le  génie  de  Sainte-Claire  Deville. 

La  formule 

L  -1-^  __  Q  _  L  -f-  S  -H  G  _  C  _ 
— ^—  -    rjp  —  T'  ""  6  ~"      ' 

dont  les  applications  sont  nombreuses  et  importantes, 
s'applique  d'une  manière  satisfaisante  à  tous  les  faits 
connus;  et  l'énoncé  général  : 

Dans  toiis  les  phénomènes  réversibles,  physiques  ou 
chimiques  y  où  1™°^  gazeuse  quelconque  prend  Vétat 
solide,  la  chaleur  dégagée  est  proportionnelle  à  la  teni- 
pérature  d'éhullition, 

Paraît  bien  exprimer  une  réalité. 
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CONTRIBUTIONS  A  L'ÉTUDE  DES  DÉRIVES  CHLORÉS  ET  BROXÉS 
DES  ÉTIIERS  MÉTUVLIQUES  DE  L4  PYROCATÉCHINE; 

Par  m.  h.  COUSIN, 

Docteur   es   Scieaces,    Pharmacien   des   hôpitaux   de   Paris, 

Sous^chef  des  travaux  pratiques  de  Chimie  générale 

à  l'École  de  Pharmacie  de  Paris. 


Dans  un  travail  antérieur  ('),  j'ai  étudié  l'action  'les 
balogènes  sur  la  pyrocatécliine  et  décrit  plusieurs  dérivés 
nouveaux  de  ce  phénol;  depuis,  j'ai  appliqué  les  mêmes 
réactions    au  gaïacol  (élher  monométliylique  de  la  pyro- 


(')  Ann..de  Chim.  et  de  Phys.^  -•  série,  t.  XIII,  p. 483  et  suivantes. 


ÉTUDE  DES   oÉmvf.s  f;HLOHSs  ET  nnoMÉs.  5g 

laU'cliiiie,  H  j'ai  pu  isoler  plusieurs  corps  nouveaux;  de 

Itlus,  en  mélliylant  ciTtains  dérivés  substitués,  soit  de  la 

pyroeatécliinc,  soit  du  païacolj  j'ai  obtenu  quelques  véra- 

^rols  aubsiilués  qui  n'avaient  pas  été  décrits  jusqu'ici. 

J'ai  étudié  ensnile  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  quel- 

I  <]ue5-nns  des  diTÎvés  ihlorés  el  broutés  du  gaïacol  et  du 

vëralrol,  ainsi  que  t'aclion  des  halogènes  sur  les  vératrols 

moiionïtrés,  el.de  l'ensemble  de  ces  réaitious,  j'ai  pu  tirer 

^_  des  cotiulusions  qui  m'ont  permis  de   fixer  la  formule  de 

^^k<C0D5tilaiion  des  dérivés  triliabigénés  de  la  pyrocalécliirie 

^^■*ei  deses  étbers. 

Ce  travail  sera  divisé  eu  irnis  cliaultres. 
Cliapilrel.  —  Acliou  du  clilore    el  du   brome   sur  le 
gaïacol;  étudu  de  quelques  vératrols  halogènes  nouveaux. 

I      Chapitre  II,  —  Action  de  l'acide  iiîlrique  sur  les  gaïa- 
«ols  el  vératrols  trichlorés  et  tribromés,  puis  sur  les  dé- 
TÎvés  lélrahalogéués. 
Qiapiirelll.  —  Action  du  cbloie  et  du  biomcsur  lirs 
vératrols  mononitns. 


CHAPITRE  1. 


L'action  du  ililoie  sur  le  gaïacol  n'avait  pas  élé  éluili«<i  j 
JQsqu'tci;  le  seul  gaïai:<il  eliloré  connu  élait  le  tëlrachlo- 
rogaïacol  prépaie  par  M.  lïitiggeiuann  (^),  eu  traitant  par  ] 
l'acide  suifuriqiic  ii  chaud  le  vératrol  tétiachloré;  depuis 
M.  Peratoner  et  Orioleva  (^),  dans  l'artion  du  chlorure 
lie  sulfuryle  sur  le  goïaeol,  ont  obtenu  un  gntucol  mono- 
chloré, un  dérivé  dichtoré  et  un  Iric/iloré, 

L'action  directe  du  chlore  sur  une  solution   cliloiofor- 
mique  de  gaïacol  ui'aUouiié  un  gaïacol  trichloré. 

{')  Voir  Complet  rendus,  1B98,  t.  CXXVH,  p.  759. 

(')  Journal  /iir  prakCische  Cbemie,  a*  si! lie,  l.  LUI,  p.  -l'ja. 

(*)  Gazelta  r/iimica  Ualiana,  t.  XWIII,  I,  p.  f^a. 
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Galacol  trichloré. 

Préparation.  —  los  de  gaïacol  sont  dissous  dans  5o'"*'de 
chloroforme,  et  celte  solution  est  traitée  par  un  courant 
de  chlore  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  cristallise  après 
évaporation  du  dissolvant  ;  j'arrête  alors  l'arrivée  du  chlore, 
distille  le  chlorororme  et  purilie  le  résidu  par  cristallisa- 
tions dans  l'alcool,  en  présence  de  quelques  gouttes  d'une 
solution  d'acide  sulfureux. 

Il  faut  avoir  soin  de  ménager  l'action  du  chlore,  car  un 
excès  donne,  après  distillation  du  chloroforme,  un  résidu 
ronge,  huileux,  ne  cristallisant  pas  même  au  hout  d'un 
certain  temps. 

Propriétés,  —  Le  corps  ainsi  préparé  cristallise  en 
longues  aiguilles  prismatiques,blanches,d'nn  éclat  soyeux, 
groupées  en  étoiles.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  Palcool^  l'élher, 
le  chloroforme;  il  est  enirainé  par  la  vapeur  d'eau;  les 
solutions  traitées  par  le  perchiorure  de  fer  prennetii  une 
belle  coloration  verte.  Le  point  de  fusion  est  i  i4**-i  i  5''. 

Analyses,  —  Le  carbone  et  l'hydrogène  ont  été  dosés 
par  desco'nbustions  faites  avec  un  mélange  de  chroniatede 
plomb  il  d'oxyde  de  cuivre,  le  chlore  sous  forme  de  chlo- 
rure d'argent  par  la  méthode  à  la  chaux. 

1  •  «  •  0« 

K  K  K 

Substance 0,627  <^î797  o,543 

CO» 0,843  »  » 

H«0 o,i35  »  » 

AgCl »  i,5oo  1,014 

D'où  Ton  lire  : 

Trouvé. 

Calculé  pour ■         ^       ^ 

G^H^CPO^.  1.  .2.  3. 

G.  . . .         36,92  36,66  »  » 

H....  2,19  2,39  »  » 

Cl...         46,81  »  46,53        46,22 


ÉTIDE    DES    IlÉRUÉS    CHLORÉS     ET    BROMKS.  6l 

Le  dérivé  déeril  est  donc  nu  gaïacol  trich/oré  ayant 
pour  formule  brute  C'H'Cl'O',  c'est-à-dire 
CMI  — OH  -OCH'-  Cl'. 

ConstiliiUo/i.  —  Ce  gaïacol  liicliloré,  traité  par  l'iodure 
L'  métlijle  et  la  [lutasse,  doiiti<:  un  véralrol  tricliloré  igiiî  a 
l.jiour  formule  de  coiislitulioii 

C"H  — OCH'— OCH'-CI  — CI  -  CI. 


Le  gaïacol  tri( 
■annules  suivan 


lie  pei 


Il  donc 


r  ([u'nne  des  deux 


Action  de  l'iodure  de  mâtliyle  sur  le  gaïacol  triclilorë. 

Véralrol  Irichluré.  —  Les  vêraUoU  clilorés  connus 
Ijnsqu'ici  sont  un  véralrol  monocliloré  et  un  véraliol  di-  ' 
Ichloré,  obtenus  par  MM.  Peraioner  et  Orloleva.  dans 
^^action  dn  chlorure  de  sulfiiryle  sur  le  vératrol  ei  un  di- 
Lrivé  tétracliloré  préparé  par  M.  Biiiggeniannen  traiiautle 
I  véralrol  par  un  courant  de  chlore. 

J'ai  pu  obtenir  un  vératroi  tiicliloré  en  mélhylant,  .soit 
I  ]e  gaïacol  triciiloré  décrit  ci-dessus,  soit  unep^rocatécliine 
\  trichlorée  décrite  aniérieureinenl  (' ). 


Préparation.  —  lo^  de  gaia 
'  alcoolique  sont  traités  par  un 
[  ftoluiion  de  poiasse  alcoolir|ue 
mélhyte  et  cbauffés  4  heures  i 
b  Talcool  est  ensuiie  distillé  et  le  v 
^jaliou  dans  l'alcool  à  90°. 

(')  Annales  de  PhysiqueeC  de  Chin 


;ol  irichloré  en  solution 
mélange  de  25"°'  d'une 
à  4  et  5"°'  d'iodure  de 
u  réfrigérant  ascemiani; 
■sidu  purifié  par  cristalli- 

lie,  t.  XIII,  1898,  p.  4sî. 
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Propriété,  -r-  Longues  aiguilles,  blanches,  soyeuses, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'ëtlier,  fusi- 
bles à  68**-69**  :  la  solulion  alcoolique  traitée  par  le  per- 
clilorure  de  fer  ne  donne  pas  décoloration  verle. 

Analyse  : 

1  ^ 


AgCI 
d'où  l'on  liie 


Substance o,46o5 

G02 0,6655 

II«0 o,i235 

» 


0,677 

» 


G. 
II. 

Cl. 


Calculé  pour 
CMrCPO'. 


39 ,7  > 
u,85 

41,09 


» 


•1^ 7/  ■* 


C'est  donc  bien  un  véraLrol  tricliloré  de  formule 
COR  — (0CH»)2  — Cl». 

Nous  verrons  plus  loin  que  ce  vératrol  trîchloré  et  la 
pyrocatédiine  iricblorée  dont  il  dérive  ont  très  vraisem- 
blablement les  formules  de  conslilulion  suivantes  : 


G— OH 


G1_G  jîf''*^ 


G-OGH» 

G—  O  GH» 
G— II 


G  — CI 
Pyrocatéchine  trichlorée  4-5-6. 


G! -G 

G  — Cl 
Vératrol  trîchloré  4-5-6. 


ACTION   DU    HROME   SFR    LE   GAlACOL. 

Les  gaïacols  bromes  connus  jusqu'ici  sont  : 
1"  Un  gaïacol  nionobromé  obtenu  par  Hoffmann-La 
Roche  (*)  dans  Taclion   du  bionie  sur  le  gaïaeol,  dérivé 
monobroméde  formule  C^H"^  —  011  —  0(>H^  —  Br. 


;    •;  ji    dus,  1899,  2' partie,  p.  1079. 


^^^1^^^ 

^^m 

lÎTllDE    DES    DÉRIVÉS 

rni.oiiÉs   TT  ni 

m  ^H 

a"  Un  gaïncol  tribromé 

c»H  — OU- 

0CH'-I3r'.     ^1 

En  faisant  réagir  Ii-  btoin 

:e  d;«i>s  dilférei 

•  les  condîlions    j^H 

j'ai    jm    isoler   un    gaïacol    i 

Mlirnmé    el    un 

dérive   téira-     ^^H 

brome  ('). 

^H 

Gaïacol  dibromé, 

^H 

Préparation.  —   A  une 

suluiiiin  d'une 

soit  ^H 

12*, 40(le  gaïacol  tians  loo'" 

''  (le  chloroforme,  j'ajonte  pea  ^^^| 

à  peu  ei  en  refroidissaiiL  4"^ 

soitSaSdebioi 

ne  dissous  daua  ^^^H 

5o™'dL-clilororoi-me;  au  k 

lut  de  peu  lie    11 

enjps  le  broiuB  ^^H 

est  absorbé,  le  clilorot'orme  est  dislillé  el  je  | 

mrinelerésidu    ^B 

par  plusieurs  crislallisalioti 

silansl'al.ool. 

J'obtiens     ^H 

ainsi  un  corps  cristallisé  en 

aiguilles  blan 

elle.'!,  soyeuses,     ^^| 

formées  de  prisu  es  aplaiis  ; 

gi-oa|)és  en  éio 

iles     ce  dérivé     ^^H 

«Ht  peu  soluble  dans  l'eau,  ! 

loluble  dans  1', 

alcool,   l'éllier,     ^H 

Je  chlorolbrnie. 

^^1 

Le  point  de  Tusion  est  94" 

'-gS".  La  soluti 

o„   .,,„„,„„     ■ 

alcoolique  irailée  par  le  pi 

?>cblorure  de  1 

1er    prend    une     ^^H 

belle  l'oloralîon  Teiie. 

^^H 

Les  analyses  ont  donné  : 

I 

1. 
Substance 0,699 

0,55.4 

^H 

CO» 0,748 

^^1 

H'0 0,147 

AgBr . 

o,r't3 

■ 

«equi  doime 

Trouvé.                                 ^^B 

Cslciiti  pour 

C'H'Br'O'. 

1.                 !!. 

^m 

c ^9,78 

29,18 

H i!,ia 

2,34 

Br 56,73 

56,; 

iS                                 ^^1 

{')  DansunlrayairinLimléSu/- 

l'oxydedu  dichlormétoxyquinoa-       ^^^| 

-éibenxùylmélhylacélat,  MM.  Jat 

^kaon  et  Torrey  01 

.t  décrit  accesBoi-                I 

mneat  le  gatacol  létrabi'omé  et  \i 

iïératrol  tribromé 

;.  (Voir  American                 1 

ekemicalJournat,  l.  XX,  p.  ^i^  el  Chemisches  centralblall.  1898,1.11,               J 

p.    1B6.  )    Les   résultai!  que   j'ai 

obtenus   concordent    avec    ceux   de       ^J| 

MM.  JacUion  etTorrcj. 

^J 

64  COUSIN. 

Soii  la  formule  d'un  gaïacol  dibromé 

C8Hî  —  0GH3  —  OH  —  Br  —  Br. 

Traité  par  Tiodure  de  mélliyle  el  la  potassr,  le  gaïacol 
dibromé  est  transformé  eu  vératrol dibfomé  àoni  Taspect 
et  le  point  de  fusion  91*^  sont  identiques  avec  Taspect  el  le 
point  de  fusion  du  composé  formé  par  la  méthjlaiion  de 
la  pyrocatéchine  dibromée  a  (*  ). 

Galaool  tétrabromé. 

Préparation,  —  Je  dissous  25*  de  gaïacol  dans  5o*^"*' 
d'acide  sulfuric|ue  concentré,  puis  après  un  conlacl  de 
24  heures  j'ajoute  un  excès  de  brome  et  chauffe  .quelques 
heures  au  bain-marie;  îl  y  ^  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique  et  au  bout  de  quelque  temps  la  masse  se  solidiGe 
par  le  refroidissement  :  pour  purifier  je  fais  cristalliser  le 
résidu  plusieurs  fois  dans  Talcool  en  présence  de  noir 
animal. 

Le  corps  obtenu  cristallise  en  petits  prismes  allongés 
eu  forme  de  navettes  isolés  ou  groupés  en  rosettes;  il  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus 
soluble  à  chaud,  soluble  dans  l'éther;  le  point  de  fusion 
est  160®. 

C'est  un  gaaïcol  tétrabromé  de  formule  C^H*Br*0* 
ou  C® — OCH'  —  OH —  13r^  ainsi  <|u'il  résulte  desanalyses 
suivantes 

1.  2.  3.  4. 

Substance o,434  0,484  0,6696  0,708 

GO2 0,9.97  0,343  0,468  » 

H^O 0,046  0,049  0,067  » 

AgBr »  »                  »  1,2075 


(')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys,  7*  série,  t.  XIII,  p.  487. 


iç),o9        '8.GG         19, 3i  19.05 

0,9"  'tI;  ',h  1,11 


Vératrol  tribromé. 

On  coniiati  un  CLTiaïn  nombre  de  véralrola  bromes  : 
i"  Le    ^-biomo    vératrol  ohlenu   par  M.  Moureu  (') 
en    parlant  i1u   la    4~^^''3''7''"»i"e   P^r  substitution   de 
AzH"  par  Br. 

'  Un  vératrol  dibromé ohiean  soi  t  par  l'action  directe 
^ubi'oiiii5  sur  te  vératrol,  soit  en  mélhj'landapi^rocatécliine 
tibromée-a  ou  le  gaïacol  dibionié  déorîl  ci-dessus. 

•  Le  (e(»niromove;fl(;o/préparéparM,Biuggfmannen 

lant  le  vératrol  par  le  brome  en  présence  d'acide  sulfa- 

que.  On  n'a  pas  dceril  jusqu'ici  de  vératrol  tribromé,  et 

î  pu  obtenir  ce  dérivé  en  métliylanl  le  gaïacol  tribiomé, 

f  Préparation.  —  Elle  se  fait  exactement  comme  celle  du 

■airol  tricbloré  [voir  p,  61).  Le  corps  est  rristallisé  en 

igucs  aignilles  pi-ismatiques  blanches,  tnsoliiblcs  dans 

Keau,  solubLes  dans  l'alcool,  l'étber.  Le    point  de  fusion 

pst84°-86°. 

Les  analyses  mènent  à  la  foiniule  OH'Bi'O*. 

Substance 0,617  o,73i 

GO' .>,57l  » 

H'O o.no 

AgBi- ■»  ,,0896 


■  (')  Comptes  rendus,  l.  CXXIl,  p.  ^77. 
\Ann.deChim,tt  de  Phys.,  7- série,  l.  XXIX.  {Moi 


66  cousin, 

d'où 

Calcule  Trouvé, 

pour  III .  I, 

C«H"BHO=  1.  2. 

C 25, 6o  ^5,4i  » 

II 1,86  1,98  » 

Br 64  »  63,47 

Constitution  du  gaïacol  et  véiatrol  tri  brome.  —  Nous 
verrons  plus  loin  (p.  ^5)  que  le  vératrol  tribroiné  iraité 
par  l'acide  nitrique  fumant  donne  un  vératrol  niononiiré 
Iribromé,  d'autre  part  que  le  3-nilrovératrol  traité  par  le 
brome  dans  certaines  conditions  donne  le  même  dérivé 
mononitié  tribromé  :  il  en  résulte  que  dans  le  vératrol  tri- 
brome,  Fatonic  d'hydi^ogène  non  substitué  est  en  3  et  que 
ce  corps  a  pour  formule  de  constitution 

C« H  —  O  en»  —  O  CH3—  Br  -^  Br  ^  Br. 

3  1  S  4  5  6 

Le  gaïacol  tribromé  corrcspojidant  aura  une  des  deux 
formules 

C«H  —  on  —  0CIl3_Br— Br— Br 

31  t  4  5  f 


on 


C«H  — OCIP  — OH  — Bi  —  Br  — Br. 

3  i  2  V  5  c 


CHAPITRE  n. 

ACTION  DK  l'ACIDK  NITRIQUE  SUR  LES  GAIAC0L8 
i:r    VKHATROLS    TRIilALOGÉNÉS    KT    TÉTRAHALOGÉNÉS. 

l/acli(ni  de  l'acide  nilii(|iie  sur  les  dérives  halogènes  du 
c'j.iïacol  <;l  du  vératrol  u'a  clé  éuulié  que  dans  (jiielques 
<:;js. 

< /i-.l  ainsi  (|ii(î  Mclciola  cL  Strealfield  (<  )  ont  dérrit  le 
\  In  <iiiu)  f)  nilro^dïacol  et  le  6'broino-/\-îiitrogaïacoL 
iti  |>'iii  (* )  a  (d)lciin  un  /\-hroino'nitro^ératrol.  J'ai  dé- 


I  • ,  Juin  nul  nf  Ijir.  (' hcrnical  Society,  t.  LXXHI,  p.  681. 
l' f  ié<i:u'll.a  (him'uKi  ilaliana,  2*  partie^  t.  XXVI,  p.  aSi. 


66  cousin, 

d'où 

Calculé  Trouvé. 

pour  — ■^•i. -^      II- — 

CH'Br^O^  1.  2. 

C 25, 6o  ^5,4i  » 

II 1,86  1,98  » 

Br 64  »  63,47 

Constitution  du  gaïacol  et  vératrol  tribromé.  —  Nous 
verrons  plus  loin  (p.  yS)  que  le  vératrol  tribromé  traité 
par  Tacide  nitrique  fumant  donne  un  vératrol  mononîtré 
tribromé,  d'autre  part  que  le  3-nilrovératrol  traité  par  le 
brome  dans  certaines  conditions  donne  le  mc^me  dérivé 
mononîtré  tribromé  :  il  en  résulte  que  dans  le  vératrol  tri- 
bromé, l'atome  dMiydi^ogène  non  substitué  est  en  3  et  que 
ce  corps  a  pour  formule  de  constitution 

CM!  —  O  en»—  O CIP—  Br  ~  Br  --  Br. 

3  1  2  4  5  6 

Le  gaïacol  tribromé  corrcspojidant  aura  une  des  deux 

formules 

GMI  —  on  —  O  0113—  Br—  Br—  Br 

3  1  t  4  5  f 


ou 


G6II_0CIP  — Oli  — Br  — Br  — Br. 

3  i  8  4  5  G 


CHAPITRE  II. 

ACTION  UK  l'ACIDK  NITRIQUE  SUR  LES  GAIACOLS 
KT    VÉUATKOLS    TRIIIALOGÉNÉS    ET     TÉTRAIIALOGÉXÉS. 

L'action  de  l'acide  nilri(|ue  sur  li"s  dérivés  halogènes  du 
aïacol  cl  du  vératrol  u'a  clé  éliulié  que  dans  (jnelques 
cas. 

G\îst  ainsi  (|iic  Meldola  cl  Slrealfield  (*  )  ont  décrit  le 
/\-hroino-(d-nllro gaïacol  cl  le  6-bro7fio-/\-nitrogaïacol. 
Gaspnii  (•*)  a  obtenu  un  /\-/)/'()ino'nilroi^é/'afroL  J'ai  dé- 


S 


(^)  Journal  of  llie  Chemical  Society,  t.  LXXIII,  p.  G81. 
(2)  Gazella  cliimica  ilaliana,  2"  partie^  t.  XXVI,  p.  23i. 


68  COUSIN. 

Les  cristaux  traités  sur  un  verre  de  montre  par  ia  po- 
tasse alcoolique  prennent  une  belle  couleur  verte  passant 
rapidement  au  brun. 

La  composition  de  ce  corps  est  représentée  par  la  for- 
mule C*^H*C1^0*,  ainsi  qu'il  rébulte  des  analyses  sui- 
vantes. 

1. 

Substance...  o,4î)i 

CO^ 0,647 

H« o,o58 

AgGI >> 

d'où  l'on  tire 

Calculé  Trouvé. 


2. 

3. 

A. 

5. 

6. 

o,43i 

0,474 

0,391 

o,45o5 

0,417 

0,617 

0,671 

» 

,» 

» 

o,o56 

0,061 

» 

» 

» 

» 

» 

0,705 

0,797 

0,7^9 

pour 


C»3H*C1*0*      1.  2.  3.  4.  5.  6. 

G....     38,75       39,11       39,02       38, 61  »  »  » 

H...       i,'î4        1,43        1,44        i,4îi         »  »  » 

Cl...   44,09       »  »  •       44,57    43,74     43,81 

La  formule  de  ce  corps  est  donc  C'^H^Cl^O*. 

Combinaison  avec  la  benzine,  —  Le  dérivé  décrit  cî- 
dessus  est  très  soluble  dans  la  benzine,  surtout  à  cliaud  et 
par  rcfroiclissemeni,  il  se  dépose  de  gros  cristaux  rouges 
prismatiques,  isolés  ou  groupes.  La  f  )rmule  de  ces  cristaux 
est  2(]*3  H^  CI^O^  +  C^Il^,  ainsi  que  cela  résulte  des  ana- 
lyses suivantes  : 

1.  2.  3. 

Substance 0,646  o,447  o,5i6 

GO* 1,026  0,710  » 


d'où 


fPO 0,122  0,086  » 

AgGI »  »  0,847 


Calculé  Trouvé, 

pour 
2C'3H*CPO*H-C'5II«.      1.  2.  3. 


G...  43,48  43, 3ï         43,32 

II...  1,81  2,10  2,l3 

Gl...  40,20  »  »  40,57 


Rcril  moi-mf^nm  (')  un  véintrol  tnononitré monobrom 
I  vu  véralrol  ntononitré.  dibiomé. 

Pour    coiiipléier  ct's    résiliais,   j'ai    éliidié   l'aciîoii  de 
l'acïdc  iiiirique  sdi-  te  ^aïacnl    iricliloié,  sur  le  gaïacol 
[  b-îbroiiiè,  sur  les  véiairols  correspondants  etaurle^gaïarols 
■alrols  léliacblorés  el  lé iiab ruinés. 
Lf^s  produits  nblenns  éUni  absuliimenl  dijïérenls,  sui- 
vant les  corps  examinés,  nous  diviserons  celtii  étude  ca 
trois  parties  : 

i"  Gaïacol  tricbloré  et  gaïacol  iribronié; 

a"  Vérairol  tricbloré  el  ïératiol  Inbroiné; 

3°  Gaïacols  et  véralrols  lélracblorés  et  létrabromés. 


,  —  Action  d&  l'acide  mtbiqus  sita  lr  «AtACOL  trichlobé  (*)' 

loB  de  gaïacol  tricbloré  koiiI  tuélaiigt's  à  5o°""  d'acide    . 
f  act'lîque  crisiallisable  ei  j'ajoute  peu  n  peu    10"°' d'acide  ' 
ïitrîque  ordinaire  étendus  de   lo""'  d'acide  acélicjUL-. 
solutiou  se  colore  en  longe,  il  y  a  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes  et,  au  bout  de  rjut^lque  tumps,  il  se  dépose  une 
I   poudre  crisialliiie,  rouge    vif,    que  Je  recueille  el  qui  est 
dessécbée  dans  le  vide.  Tour  purifiei'  le  produit  ainsi  pré- 
paré, je  le  dissous  dan»  IVtliiir  à  chaud,  puis    la  solutii 
étbérée  est  e'vaporée  sponianéiuL'iit  :  il  su  dépose  bieiit6l  * 
1    des  pettis  t'rislaux  aplatis,  groupés  en  masses  arrondies  OU   I 
[  dira  petites  lames  crisLalliues  d'un  rouge  vif. 

Propriétés.  —  Lamirscristallines  ou  petits  prismesd'iine  J 
i belle  couleur  rouge,  insolubles  Jjiis  l'eau,    sulubles  dans  J 
l'I'alcool,  l'éLber,  l'acide  acétique,  le  cbloroToruie,  surtout 
['à  chaud;  le  point  de  riisioii  est  diflicileà  déicrmtner  esac- 
rlcmenl,  car  lu  substance  se  ramoUil    avant  de  fundre;  it, 
■  JeSl  compris  entre  iJS"-i(Ja''. 


68  COUSIN. 

Les  cristaux  iraîtés  sur  un  verre  de  montre  par  la  po- 
tasse alcoolicjue  prennent  une  belle  couleur  verte  passant 
rapidement  au  brun. 

La  composition  de  ce  corps  est  leprésenlée  par  la  for- 
mule C*^H*C1^0*,  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  sui- 
vantes. 

1. 

Substance...  o,4î)i 

CO^ 0,647 

H« o,o58 

AgGI » 

d'où  Ton  tire 

Calculé  Trouvé. 


2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

o,43i 

0,474 

0,391 

o,45o5 

0,417 

0,617 

0,671 

» 

,» 

» 

o,o56 

0,061 

» 

» 

» 

» 

» 

0,705 

0,797 

0,739 

pour 
C"H*CPO^      1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

G....     38,75       39,11 
H...       i,'24         1,43 
Gl...     44,09          » 

39,0'i 
1,44 

38, 61 

»,42 

> 

» 

» 

44,57 

» 
» 

43,74 

» 
43,81 

La  formule  de  ce  corps  est  donc  C'^H^Cl^O*. 

Combinaison  av^ec  la  benzine,  —  Le  dérivé  décrit  cî- 
dessus  est  très  soluble  dans  la  benzine,  surtout  à  cliaud  et 
par  rcfroidissemeni,  îl  se  dépose  de  gros  cristaux  rouges 
prismatiques,  isolés  ou  groupés.  La  formule  de  ces  cristaux 
est  2(]*3  IP  CI^O^  +  C^ U^,  ainsi  que  cela  résulte  des  ana- 
lyses suivantes  : 

1.  2.  3. 

Substance 0,646  o,447  o,5i6 

GO' 1,026  0,710  » 


d'où 


fPO 0,!22  0,086  » 

AgGI »  »  0,847 


Calculé  Trouvé, 

pour 
2C'3H5CPO<+C«II«.      1.  2.  3. 


G...  43,48  43, 3ï         43,32 

II .  . .  1,81  2,10  2,13 

Gl...  40,20  »  »  40,57 


» 


^^1  ÉTUDE  HE.'*  uinivÉs  cHLon^.s  et  biiou^s.  6g 

Celle  combinaison  moléculaire  est  asses  stabli;,  lus  cris- 
taux abandonnés  à  ciiK-mÈmes  perdeiu  très  leulemetU  la 
benzine  et  se  liansformeiil  en  une  poudie  rouge  orangé;  à 
l'éliive  à  loo",  la  benzine  est  cliasséc  rapidement,  mais  II 
y  a  en  même  temps  volalilisalîon  partielle  du  corps  ronge. 
Action  des  réducteurs  sur  C"H=CI'0'.  —  La  couleur 
du  corps  obtenu  ci-dessus,  la  réaciion  de  la  potasse  al- 
coolifpie    m'ont   fait    pensiT  (jue  ce  corps  deiait   êire  de 

Ijiatiiie  quinoTiiqiie,  et  j'ai  cliejclié  à  prfiparer  le  pbénol 
BorresponJaiit  au  moyeu  des  réducti^ors,  c'esl-à-dii-e  par 
|«alion  d'hydrogène. 
1  Quant  à  la  solution  alcoolique  du  dérivé  ronge,  on 
trjouie  une  solution  d'.ieiile  sulfureux  dans  l'alcool,  la 
Hqneur  perd  hienlàt  sa  teinte  rouge  et  se  décolore  :  par 
adiiilinn  d'eauj  il  se  précipile  une  poudre  cristalline 
blaïK'lie  qui  est  desséi'liée  et  piiriliée  par  crisiallisaiiuns 
dans  la  benzine.  J'obtiens  ainsi  des  prismes  incolores, 
assez  volumineux,  très  altérablet;,  et  se  colorant  rapidement 
en  brun  ,-m  contact  de  l'air. 

Ce  corps  csl  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
l'ëtlier,  la  benzine,  surtout  à  cliaud.  Son  point  de  fusion 
est  i65''-i67''. 

I.a  solution  alcoolique  irailée  par  le  pcrehlorure  de  fer 
■end  une  belle  coloraiion  verte  passant  au  violet  par  une 
s  d'aluali.  Oxydé  par  t'aeide  nitrique,  îl    ledonne  le 
terivérougeC'3H''Ci=0'. 

I  Le  dérivé  de  réduction  a  pour  formule  C'^H'CI'O', 
e  des  au^ilyses.  Des  dosages  de  chloie  ont 


0,573 
1.008 


'jO  COUSIJN. 

Voyons  maintenant  quelle  est  la  coiislitulion  du  dérivé 
obtenu  dans  inaction  de  Tacide  iiîlrique  sur  le  gaïacol  iri- 
cliloré. 

1°  Son  mode  de  foi  malion,  rappelant  la  pn'paralion  des 
orthoquinones  lélrahalogéiiées  en  partant  des  pyrocaté* 
chines  tétrachlorée  et  léirabromée,  la  propriété  qu'il  pos- 
sède de  fixer  l'hydrogène  sous  rinfluence  des  réducteurs, 
font  évideui nient  rentrer  ce  corps  dans  la  catégorie  des 
quinones. 

2°  Il  contient  un  groupcuicnt  mcllioxyle  OCH',  car, 
traité  à  ébullition  par  Tacide  iodhydrîque  concentré,  il 
donne  de  l'iodure  de  niélhyle.  3 'ai  dosé  le  inéthoxjrle 
d'une  part  dans  le  dérivé  rouge,  d'autre  part  tians  la  com- 
binaison benzénique,  par  la  rnéihodedeZeisel,  c'est-à-dire 
traitement  par  Tacide  iodhydrique  et  transformation,  de 
l'iodure  de  mélbjle  en  iodure  d'argent  :  ces  analyses 
m'ont  montré  que  les  deux  corps  contenaient  i™°Me  mé- 
thoxyle  OCH^ 

Dosage  (le  niétJioxjIe  flans  le  dérivé  C*^H*CI*0*. 

Substance 0,174 

Agi 0,107 

d'où 

Calculé 
pour  Too. 

0GH3 8    M)  7,70 

Dosage  de  inéihoxyle  dans  •^  C'^H'CI-^O^  -h  C'H*'. 

Substance o,2o5 

\<^l :  0,1 16 

d'où 

Calcule. 

OCII'» 7,46  7,0a 

Nous  pnnvoîis  doiuî  donner  au  corps  rouge  la  formule 
QiaH2(jl5Q3 — OCIP,  étlicr  monométliylîf|ue  d'unequî- 
none-pliénol  ayant  pour  formule  C'^  H^CI^O*. 

Le   dérivé  de   réduction,   qui     a  jK)ur    formule  brute 


!'CI'0',  peiil  être  mis  sons  U  Toruie 

curr'Ci'O»— ocH', 

niôlliyljijiic  d'un  phénol  avanL  pour  ruiiniilu 

c'esL-à-dire  d'une  bi/tyrocale'chine  jjeniachlorée. 

Nous  voyons  donc  que  les  corps  obtenus  doïvi^nl  être 
cousidérés  comme  dérivés  delà  hipyiocaiéchine  C- H'"©' 
ou,  si  l'on  veut,  du  dtpUénjle  CH'"  =  G'H*  —  C°H'  5 
de  fait,  lo  produit  C"H=GI  =  0'  ilistitlé  avec  de  la  pous- 
sière de  zinc  laisse  dégager  des  snbslancea  possédant 
l'odeur  de  rose  caraciéristi(jue  dn  dîpliéiiyle  cl  j'ai  pu 
'  cjuelques  ciîslanx  ayant  l'aspect  inicroscopicjue  du 


tpliéii^lc. 


B  ce  qui  pi 


ëtède  la  réactï 


kla  façon  suivi 
l;  gaïi 


iiierpre 


:ol  1 


i  l'intliiciice  de  l'acide   nitrîqi 


Irogène,  l'aulre  i^'declilor 
iiltanide  la  souiinre  de  dei 


icidotée  OH  Cl»  — OH -OH, 


'■  d'hjdrt 


Urésullede  là  c]i.e 

le  corps  possède  une  des  de 

nies  suivantes  : 

[           CGI» OH- 

—  0            C«HCI'-OH— 0 

tiHCI»— OCH» 

-0     '"'     t'CP -OCH»— d) 

t  Des  corps  analogues,  c'est-â-dire  résulianl  delà  »Oii- 
:  de  deux  noyaux  ben/.énitjues,  ont  du  resie  déjà  ^lé 
laré?,   nolaminent  par   Nieiïki,   dans    l'oxydation  de 


^2  COUSIN. 

l'éllier  diméihylîque  de  l'Iiydrololuquinone.  Sous  l'în- 
fluencedes  réducteurs  la  fonction  quinoneest  transformée 
en  fonctions  pliénoliqiirs  el  le  dérivé  C*'H^CI*0^  pos- 
sède Tune  des  deux  formules 

on  _  OH  —  G6  G13  —  G6  HCh  —  OCIP  —  OH 
11  11 

ou 

OH  —  OH  —  C6  C12  H  —  C6  C13  —  O  GH»  —  OH. 

11  il 

Action  de  l'acide  nitrique  sur  le  gaiacol  tribroué  (*). 

20«  de  gaiacol  Iribromé  C^HBr^  —  OCH»  —  OH  sont 
dissous  dans  Do^*"'  d'alcool  absolu  à  la  teai|)érature  du 
bain-marie,  puis  celle  dissolution  est  étendue  avec  loo**™' 
d*acide  acétique  cristallisable  :  j'ajoute  peu  à  peu  à  ce 
mélange  lo*^™*  d'acide  azotique  ordinaire  dilué  avec  20^™' 
d'acide  acétique  \  la  liqueur  se  colore  en  ronge  vi  il  se 
dépose  bientôt  une  poudre  rouge  orangé:  celle-ci  est  re- 
cueillie, lavée,  dessrcliée  el  puriGée  par  criâlallisations 
dans  l'acide  acétique  bouillant.  Le  dérivé  ainsi  obirnu 
se  présente  sous  forme  de  masses  mamelonnées  qui,  vues 
au  microscope,  se  montrent  formées  de  lames  cristallines 
aplaties  et  contournées.  La  coloration  du  corps  est  rouge 
vif.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  Télher  même  à  chaud,  plus  soluble  dans 
l'acide  acétique  bouillant  el  surtout  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme.  Le  point  de  fusion  est  iSô*" —  188**.  C'est  un 
dérivé  hromé  exempt  d'azote  et  répondant  à  la  formule 
C^^H^Br^O^  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  suivantes  : 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Substance..  0,463  0,479  o,5825  0,659  0,484  0,667 

CO* 0,447  0,471  »                 »               »               » 

H*0 0,040  0,045  »                »              »               j> 

AgBr »  »  0,824  0,927  o,683  0,981 


(•)  \ OIT  Comptes  rendus,    t.   CXXXI,  p.  901. 


ee  c|ui  Joui 


C'-H'Br'O'.      1.  -2. 

,.     27,06       a6,3j       -16,7a 


60,  a 


Cio.r 


Piorluit  dû  ràilucfiiin.  —  !,c  cnrps  l'oiigp  lintlé  [lar  les 
ré(]iicieurs  esl  réduil  ei  Iranslormi^  l'ii  un  protluÎL  incolore 
|iii  esl  isolé  <le  la  façon  suivanie  : 

Ledériv^C'ïH'Br'O'  esL  [iîii.ré  a^cc  de  l'acUle  acé- 
iqiie,  j'ajoute  du  hîsuliUe-du  soude  el  ce  iiiélatige  it5l 
iliaiiIVé  au  bain-marie;  la  ilccoloraiion  rsl  rapide  el  le 
kfuduît  de  la  léarlion  est  addiiiminé  d'eau  puis  agiié  avec; 
'éllier,  II'  (iis-olvant  évaiioré  laisse  un  résidu  r]ui  est 
idrifié  par  crislallisaiîons  dans  U  benzine  bouiJIauUr;  il 
l!  dépose  par  Ik  ^(■froidi^Sl■ml•^t  dfs  prismes  épais  inco- 
Ores,  insolubles  dans  l'eau,  peu  soliibips  dans  raleool, 
Ofubies  dans  l'élher  et  la  benzine  bouillante.  Le  point 
le  fusion  esl  l'jo"-  1  72". 

"Quand  on  précipite  par  l'eau  la  soliilion  alcoolique  de 
^  corps,  il  se  forme  des  lamelles  «risialiisées  quadrangu- 
kîres  nacrées  et  qu'il  eu  très  diflieile  di;  reeui'illir  par 
fltration,    car    elles  obsirncni   raiiidemeiil    Irs  p'ires  du 


Itre. 


lolul 


■oliqu, 


Olol 


3pai 


lepirchlorure  de  fer 

iolet 


erte    passant    au  violet  par  une 
.  Traité  par  l'acide  nitn(]ue  le  dérivé  blanc 
bdonne   le   lorps    rouge.  Le    coi  ps  d-   rédunioii   a    pour 
tnule  C'^H'Br'OS  ainsi  qu'il  résulte  des  analvses  : 


0.3885 
o,38i 


74  COUSIN. 

ce  qui  cloinie 

Calcule  Trouvt^. 

pour  ^ — — ^— 

r.»ni«Br<0*.  î.  2.  3. 

G 26,9;)  -26,53  ^^î74  » 

Il 1,1 9.  1,^6  1,45  » 

^r.    59,92  I)  »  f»9,74 

J^e  corps  blanc  dillcre  donc  du  corps  rouge  jVar  a  H  en 
plus. 

Constitution  des  dèrii'és  décrits  ci -dessus.  —  Le 
dérivé  i^ouge,  par  son  mode  de  formalion,  par  la  propriété 
qu'il  possède  de  fixer,  sous  J'influence  des  réducteurs, 
n^^  d'hydrogène^  apparlieni  à  la  classe  des  quinones. 

J'ai  vainemenl  essayé  de  transformer  soil  le  corps  hlaiic 
soil  le  corps  rouge  en  pyrocalécliine  au  moyen  de  l'amal- 
game de  sodium.  Sous  l'influence  de  ce  réducteur  les  pyi'O- 
catéchiiies  bromées  perdent  l'iialogène  et  donnent  la  pyroca- 
técliine;  dans  le  cas  actuel  j(î  n'ai  pu  cR'ectucr  cette 
réaction.  De  môme  ni  le  corps  G'^  H^  Bi  »0*  ni  C'^  H«  Br»  0« 
ne  m'ont  donné  l'orthoquinone  tétrabromée  (|uand  je  les 
ai  traités  par  uu  excès  de  brome.  Les  deux  dérivés  obtenus 
ne  peuvent  être  rattac|;iés  à  la  pyrocatéchine.  Le  corps 
quinonique  aiusi  que  son  produit  de  réduction  distillé 
avec  la  poussière  de  zinc  donnent  des  dérivés  possédant 
l'odeur  caracléristi(|ue  du  dij)liényle  C*^H'^.  On  doit  donc 
les    rattacher    à    ce    carbure    ou    à    la    bi pyrocatéchine 

La  réaction  de  Pacide  nitrique  sur  le  gaïacol  tri- 
bromé  peut  être  interprétée  de  la  façon  suivante  :  sous 
Pinfluence  de  l'acide  nitrique  2™"^  de  gaïacol  i  ri  brome 
C^HBr»  —  OCH3  —  OH  s'unissent  en  perdant  chacune 
I**  de  brome  :  en  même  temps  les  2"*°^  de  gaïacol  sont 
saponifiées  et  perdent  leurs  groupements  méthoxyles 
qui  sont  remplacés  par  deux  groupements  phénoliques 
OH  ;  mais  Tacide  nitrique  agit    alors  comme    oxydant  et 


'UDE    DES    DftnIVI 


ilève  2  H  aiixdcuxoxhydryles  OH,    ce  qui    donii 
[Binone  àlaqmlle  on  [leiit  dunnei' |ioar  formule 


['Le  produit  de  réduciioii  difi'ère  de  la  qintione  par    alï 
I  jiluB  el  a  jiour  roniuile 

OH  -  OH  —  IJl-*  HC"  -  (>  H  Br'  —  011  -  011 

f  La  lëaclion  dans  le  cas  dugaiauul  iribroiiiése  rapproclie 
e  celle  obLeime  avec  le  gaïacol  trichloré,  mais  n'est  pas 
abaoliiinrnL  idenlique,  c:ir  le  produit  obtenu  avL'c  le 
gaïacol  brome  ne  conLieiiL  plus  de  groii|iemenl  iiK'thoxyle 
OCH'. 


.cnoN  i)E  l'acide  nitrique  sue  le  VBBVTnoi.  TiiLBnowâ 

ET  sua  LE  VÉltATROL  THICULORÉ  (■). 

^  Après  avoir  émdîé  l'action  de  TacidL'  nitrique  sur  Ita 
iacols  iribalogcoés,  j'ai  Irailé  de  la  tnëme  façon  le  véra- 
wl  Iribromé  et  le  véralrol  Iricliloré. 
i  Véraiiol  mononiiré  tribramé.  —  L'acide  i]iiiîc|ue 
aire  ne  réagit  pas  sur  le  véralrol  Iribromé  el  à  la 
mpéralure  du  bain-niarie  il  n'y  a  qu'une  réaction  à  peine 
nsibl^.  II  n'i'ii  esi  pas  de  même  avec  l'acide  l'umani, 
s  de  véralrol  tribnimé  soni  irïlurés  avec  5o6  d'acide 
■trique  fumant,  il  y  a  une  réaction  vive  et  la  liqueur 
pabord  colorée  en  rouge  se  décolore  presque  complèle^ 
n  bout  d'un  certain  temps;  j'ajoute  alors  de  l'eau 
A  précipite  un  corps  huileux  qui  se  solidlGe  peu  à  peu  : 
masse  cristalline  ainsi  obtenue 
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tallisalionsdans  Talcool  à  po°  en  présence  de  noir  animal. 

Propriétés.  —  Le  corps  ainsi  préparé  se  présente  en 
fines  aiguilles  prismatiques,  soyeuses,  de  couleur  blanche 
un  peu  jaunâtre.  Il  est  complètement  insoluble  dans  Tean, 
très  soluble  dans  l'alcool  chaud  d'où  il  cristallise  en  partie 
par  le  refroidissement,  très  soluble  dans  l'éther,  moins 
soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

Le  point  de  fusion  est  i  i5°-i  i6".  Il  ne  se  colore   ni  au 
contact  de  l'acide   nitrique  fumant   ni  au  contact  de    la 
potasse  alcoolique,  ni  en  présence  du   perclilorure  de  fer. 
La  recherche  de  l'azoïe  faite  au  moyen  du  sodium  montre 
que  c'est  un  corps  azoté. 

Les  analyses  montrent  qu'il   a   poi:r  formule 

G8H6Br3AzOS 

c'est-à-dire    Qe  —  OCH»  —  OCH'  —  AzO^  —  Br»  ;    c'est 
donc  un  véralroL  mononitré  tribronié, 

1.  2.  3. 

Substance....  o,563  .o,44o  0,4*8 

GO* 0,45)           »  » 

11*0 0,090          »  » 

AgBr »  0,6965  0,56-2 

L^azote  a  été  dosé  par  la  méthode  de  Dumas. 

4.  5. 

Substance 0,439  0,572 

VAz i2'^«'',3        i5'^'»' 

Pression 760""  747""")! 

Température %.°              18" 

d'où  Ton  tire 

Calculé  Trouvé. 

pour  III  — ^ 

CH^Br^AzO^.  1.  2.  3.  4.  5. 

G...  22,85  22  23     »      »  »  » 

H . . .  1,42  1  ;  77    »      »     »  » 

Br...  57,17  »  57,70  57,20 

Az..  3,33  »      »      »  3,3i  3,57 


ConstiUUion.   —  Nous  vunoQs  dans  IfClia 

u'on  obtifiil  le  même  vcrairol  nioiionitré  Iribronié  en  fai- 

agir  le  brome  sur  le  vérairol  iiitré  -  3  ;  il .  ésiille  Je  là 

que  le  grou)ieinenlAzO^  occiijie  la  position  3,  c'esl-n-Jire 

cjue  la  foimule  de  coiislitiiiioii  <lu  vûralrol  morioiiitré    tii- 
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d'un  véraLrol  niononitré  trichloré 

G6  —  0GH3  —  0GH3  _  AzO«  —  Cl», 

ce  qui  résulte  des  analyses  suivantes  : 

!•  *•  O»  4» 

Substance 0,21 5  OjIAoo  o,3o5  o,32i 

GO* o,a6o  0,247 

H*0 0,045  0,049 

AgGl »  »  0,4545  0,4845 

Dosage  d'azote.  »  5                    »  » 

Substance.....  »  o,r)2r)            »                   » 

VAz »  28^*"»',  5           »                  » 


Pression »  758""'",  3 

Température...       »  i4° 

D'où  Ton  tire 


Calculé  Trouvé. 


»  » 


pour 


C'HSCPAzO*.      1.  2.  3.  4.  5. 

G 33, 5o        32,98       33,65 

H 2,09  2,32        2,77 

Gl 37,17  36,84        37,31 

Az 4,88  5,33 

Nous  verrons  dans  le  Chapitre  suivant  qu'il  est  extrê- 
mement probable  que  le  vératrol  mononilrë  tricliloré 
possède  une  formule  de  couslitution  analogi^e  à  celle  dn 
vératrol  mononitré  tribronié,  c'est-à-dire  qu'on  peut  le 
représenter  par  la  formule  suivante  : 

G«  —  ( O  G IP )2  __  A/,  02  -  Cl  —  Cl  -  Gl. 

3  V  5  6 

En  résumé  Tactiou  de  Tacidc  ni(ri(|ue  sur  les  vératrols 
trihalogénés  est  beaucoup  plus  simple  que  dans  le  cas  des 
gaïacols  correspondants;  on  obtient  avec  les  vératrols  des 
dérives  nitrés  et  non  des  coniposéi  à  ionclious  quiuoniques 
comme  dans  le  cas  des  gaïacols  trisubstitués. 


m.  ^  Action  tis  L':W:inE  AEOTiQt'it  sdk  les  CAïkcou 
EF  viitivrRoui  rBTii*H*i.oGiNi£8  (I). 

I.'aclioii  tltï  Taciilt:  iiiuii|ue  sur  la  jiyiocaiéuliine  léira- 
chlorôc  fl  létrabi'oinée  a  éuî  i-ludiée  |iour  la  pirmièro  fois 
par  M.  /Iiickc  {^)  ([iii  obtînl  ilaiis  celle  ri'acLion  l'or/Ao- 
quiaontf  lélrachlorèe  C'(^I*0'  el  Vorlho^tûnone  tétra- 
hromén  CBi'O^:  l'acide  ii  il  r1i|  uu  agissii  ut  connue  oxydant 
enlève  a"'  d'Iiydrogciii?  iiuji  pyrocaleiliiiies  léiraliaingénées 
ui  les  Iraiisfornie  en  orllioijnitiuiii-s  correspoiidaiiles. 

J'ai  essayé  l;i  réaelioi)  de  Ziiuke  dans  le  cas  desélhers 
inéiliyli(|iii-s  irii-flliologénés  <ii;  la  iivmeaiécliiiie. 


I 


1.  Galfacol  tétracbloré.  —  Formation 
d'orthoquinone  tétrachlorée. 


los  de  gaïaeo!  lélraeliloré  CCI' —  OCII' —  OH  sont 
"liîlurés  avec  iti""'  d'acide  acétique  cristallisable  ei  à  ce 
niéUiii;e  j'ajoute  peu  à   peu  ro'^'"'  d'acide  axoiiijue  ordi- 
naire :  il  y  a  d'abord  une  coloration  rouge  vîf  puis  disso- 
lution e(  bieiilÔL  il  se  dé[)Ose  une  poudre  louge  vif;  j'ajoute 
del'eau  par  petites  porlious  de  façon  à  acLever  la  piécipi- 
lalioii  ;  la  puuLire  eiiaialliui;  recueillie    par  iihration  à  la 
irouipe  est  des.iécliée  puis  puriliée  par  ci-istallisiiliuii  dans 
l'éther  suivie  du  l'évsporatiou  spontauée  du  dissolvant  en 
^^j[anl  soiu  de  recucillii'  les  cristaus,  avant  l'évaporâlioii 
^Hteiplètcdel'éllitT.  J'obiietisainsi  des  cristaux  asse^^  volu- 
^^tûwux,  lormés  dti  prismes  aggloméiés  de  conteur  biun 
^^^itge  1res  foncé,  doniiant  nue  poudre  rouge.  Quelc|ues 
goulies  de   sululiou   élliérée   étapurées    sur   un    verre  de 
monirtï  aliaiidoiiueul  dea  lauies  cl■i^^alliue^i  de  Ibiiui.'S  liés 
diversi's,   rouges  sous  une  faible  épaisseur,  uoiri's  ijuaiid 
elles  atleigui!iii  iiim;  et.'itaiuv  ép^iisieur.  Le  poiuL  de  lusioa 

^^1   f<}  Voir  Comptes  renilits.  l.  CX.X1\,  p.  167. 
^Hr*)  Beriekte.  1,  W,  p.  1177. 
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est  (le  129^*  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  le  corps 
obtenu  donne  une  belle  coloration  verte.  L'aspect  des  cris- 
taux, la  coloration  par  la  potasse  alcoolique,  sont  iden- 
tiques à  Taspect  et  à  la  coloration  obtenus  avec  la  quinone 
létrachlorée  de  Ziiicke  :  le  point  de  fusion  donné  par  cet 
auteur  est  i3o®;  j'ai  donc  supposé  que  le  corps  préparé 
avec  le  gaïacol  tétrachloré  nVtait  antre  chose  que  le 
dérivé  C^Cl^O^.  Des  dosages  de  chlore  confirment  ces 
résultats. 

1  •  «•  o. 

Substance 0,612  o,5-20  0,689 

AgCl ï,425  1,209  1,480 

ce  qui  donne 

Calculé  Trouvé. 

pour  "^ — ^- — .^ ^^ 

CfiC\'0\  1.  2.  3. 

Cl ^7)7'^  ^7,^6  ^7î48  57,26 

Il  n'y  a  donc  aucun  doute  sur  la  nature  de  ce  corps. 

La  solution  alcooli([ue  additionnée  d'acide  sulfureux  ou 
de  bisulfite  de  soude  et  d'acide  acétique  est  décolorée  et 
par  addition  d'eau  il  se  précipite  des  aiguilles  blanches 
qui  purifiées,  possèdent  le  point  de  fusion  delà  pyrocalé- 
chine  létrachloréc  (  178** —  180°). 

Combinaison  moléculaire  avec  la  benzine,  —  L'oriho- 
quinone  tétrachlorée  se  dissout  dans  la  benzine  en  donnant 
une  liqueur  d'un  rouge  vif.  Cette  solution  évaporée  aban- 
donne des  prismes  volumineux,  d'un  beau  rouge,  et  qui 
constituent  une  combinaison  moléculaire  de  quinone 
létrachlorée  et  de  benzine. 

Cette  combinaison  est  très  instable  :  exposés  au  con- 
tact de  Tair,  les  prismes  ronges  perdent  peu  à  peu  la 
benzine  et,  au  bout  de  peu  de  temps,  se  transforment  en 
une  poudre  rouge  violacé  constituée  par  l'orlhoquinone 
tétrachloiée.  En  recueillant  et  pesant  rapidement  une  cer- 
taine quantité  de  ces  cristaux  (06,814)5  j'ai  constaté  une 


ciS,386,  ce  qui  coiT<;9pond  n  une  Iciieur 
'  puiir  i""'  de  qiiinoiie. 


C'H". 


pour  Trouvé 

[^'Cl'O'  +  SCH».      pour  loo. 

4B,7^  47, ^a 


I 


Vératrol  tétiachloré.  — Laréaciîonde  l'acide  nUriquc 
sur  \e  veiatrol  U'irachloré  se  fall  plus  difficilement  tjue 
dans  le  cas  du  gaïacol  correspondant.  Avec  l'acide  nitrique 
ordinaire  à  froid,  il  n'y  a  pas  de  réaction  ;  à  la  tempéra- 
ture du  baiti-maiie  le  mélangé  se  colore  en  rouge,  mais 
l'aitaque  est  très  peu  mar<juée  et  la  plus  grande  partie  du 
véialrol  reste  inaltérée.  Avec  l'acide  fuinaiit  la  réaction 
est  plus  faiile  :  lo^  de  vérairol  léiracldoré  sont  finetnenl 
pulvérises  et  triturés  avec  ■10'°''  d'acide  azolir[oe  fumant, 
Je  niélajige  se  colore  en  rouge  vif,  il  y  a  dégagement  de 
vapeurs  rutilantes  et  le  totit  se  dissout.  La  liqueur  éten- 
due d'eau  est  ensuite  agitée  dans  une  biiule  à  décaniatlon 
avec  de  la  benzine  et  ce  dissolvant  évaporé  abandonne  les 
pristni's  rouges  caractéristiques  de  la  combinaison  de  l'or- 
llioqninone  létraclilorée  et  de  la  benzine.  La  léaclion  est 
donc  la  m6ine  que  dans  le  cns  du  gaïaiol  tétraclitoré. 

2.  Action  de  l'acide  nitrique  sur  le  gaïacol  tétrabromé. 
Formation  d'orthoquinone  tétrabromée. 

J'ai  opéré  comme  dans  le  cas  du  gaïacol  létrachloré. 
10*  de  gaïacnl  lélrabro.në  sont  triturés  avec  ao"°'  d'acide  j 
acétique,  puis  j'ajoute  peu  à  peu  10™'  d'acide  niiriqm 
ordinaire  dilués  dajis  un  égal  volume  d'acide  acétique  ; 
d»  mélange  coloré  en  rouge  foncé  il  se  déposebienlôt  une 
poudre  ciistalline  rouge  brun  qui  est  recueillie,  desséchée 
et  purifiée  par  cristallisation  djus  le  chloroforme. 

Le  corps  obtenu  est  sous  forme  de  prismes  volumineux 
brun  foncé,   fusibles  à    i/\(f-iSo°  et  possédant  toutes  les 

AilP.  lie  Chini.  et  de  PI.)  s.,  -'  siTir.l.  >LM\.(>lai  iyo3.)  l 


propriétés  de  Vorlhoquinonelélrabromée  C'Bi'O*. 

dosages  de  brome  toiilirnieiil  ce  rêsullai. 

1. 

Subalaiico o,-fi 

Agfii- 0,99 

pour 
C'Bi'O'.         Trou 
Br 73,47  7â.' 

iL'oriliO(|uiiioiie'l^(rabromee  Iraûée  pariJps  raducleurseet 
liaiisforniée  rti  pjrfican'chiiiR  l«lrabi-oiin3e  C'Bi  '  (^OH)*. 

Vératrol  tétrabromé.  —  La  rMciion  est  la  ntéme^tie 
pour  le  \érairoI  ti'traclilore  ;  ii  faut  cm])loyer  connue 
oxyddiit  l'acide  tiilrique  Tumatit  :  10*  de  dérivé  hromë 
sont  tiilnrés  awcc  10""' d'acide  monohydraié;  le  mélange 
coloré  en  ronge  vifsedissbul,  puis  le  tout  e^t  additionné 
d'eau  e(  agile  avec  du  clilorofoniie  ;  ce  disâolvant  évaporé 
laisse  un  résidu  brun  qui  est  purifié  par  une  seconde  cria- 
ialli»fflîon.  I.e  corps  obtenu  [irési'Mte  loiiles  les  propriétés 
de  l'ui  ihoqiivni  ne  léirabron^ée  C*  Bi'O*.  les  rctidemeuts 
en  01  tlioquiuoiies  en  partant  des  gaïacols  sont  satisfai- 
sants ;  il  n'en  est  pas  de  même  avec  les  vérairols,  car  vtnt' 
grande  partie  des  qnïiioncs  forniéts  est  délnilie  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  fuuiaut. 

Il  résulte  des  réactions  ci-dessus  que  l'acide  nitrique 
saponiOe  d'aboiJ  les  gaïaiols  el  véralrols  létinljalogéncs 
et  les  transforme  en  pjrûcalécliines  correspondanlis-,  puis 
ces  dernières  sont  oxydées,  perdent  a"  d'hydrogène  et 
donnent  les  orilioquinoucs  corrcspoiidaiilcs. 


Couclusioiis. 

La  l'éaclion  de  l'acide  nitrique  est  donc  tout  à  faiidilK- 
renie  suivant  qu'on  étudie  le  tas  des  gaïacols  tiisiib^tllués, 
ou   le  cas  des   véraliols  trisubstitués  on  enfin  les  gaïacols 
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~~êl  vératrols  lélrasubslîuiés.  Avec  le  gaïarol  Irîcliloré  et  1 
gslacol  Iribromé  il  y  a  formation  de  qnînones  tompiexes 
t'ésiillarjl  de  la  soudure  ('e  deux  ii«jaux  Leiizéijii|U('s,  <|ui- 
iiones  qu'on  peu  i  rattaclier  à  la  bipyrocaléchine  C"H'*0*. 

AvfC  les  vtTaiiolE  lri«'Ji4oré  tit  li'ibi-oDié  Ja  réactâon«5t 
beaucoup  plus  simple  el  il  y  a  farniaiiion  de  dérivés  iiiirée. 

Avitc  les  gnïsculs  t-l  t^aralroie  iéli'jkUalogénés  la  i<eacuoTi 
eat  .ta  nLéme  que  dans  le  tasiks  fiyiocDl«.^ines  tétraaub- 


i  DES  IIALOGBNES 


CHAPITRE  ni. 

LES  VÉHATROLS  JIONONITILSS  (')- 


i.  T)ans  'le  but  de  déieiitiîner  la  formule  de  consiiiuiion 
(l'un  certain  nom'bre  des  ilérivés  décrits  dans  les  Cliapitrea 
wi'cédenis,  j'aï  étudié  l'acilon  du  clilore  it  du  brome  sur 
(èa  vératrols  nionoiiitrés,  esperaul  arriver  à  des  dérivés 
analogues  à  ceux  dcciîls  au  Cbapilrell  (a"  partie)  :  j'élu- 
(lieraî  d'abord  l'acilon  du  brome,  qui  m'a  donné  des  ré- 
suhats  plus  nets  que  le  chlore. 


"Les   ■ 


alrols 


mononiirés  sont  au  nombre  de  deux, 


(ur  formule  de  e 


qui 


Véralrol  ruti}é-\i 
ou  Véralrol  ail^é  p. 


(')  Voir  Camples Hendus,  t.  CXXXV,  | 


Action  du  brome  but  le  vératrol  nitré-3.  —  Formata 
d'un  vératrol  tribromé  mononitré. 

J'ai  étudié  antërieuremeiil (') rsciionilubrome à chauU 
sur  le  véralrol  nilré-3  et  montré  qu'il  se  formait  dans 
celte  réaction  un  vértilrol  mononitré  tlibromé  de  for- 
mule C»  H —(OCH^)'— AzO^— Bi>  :  j'ai  fait  voir  ègfl- 

'ai'tion  de  l'acide  nilrique  funianl  sur  le  véia- 
:  oliteiiii  dans  l'action  tliiccte  du  brome  sur 
le  vëralrol,  mejiail  au  même  composé. 

La    préparation  du   vératrol  iiilré-J,  qui    ne  peut  être 
B  qu'au  moyen  de  la  pyroraiécliiiie  niirée-3,  éiant  irés 
[iris   comme    poiin  du    départ    le     vérairol 
cl  je  l'ai  li'ailé  [»ar  le  brome  en  pré- 
sence d'acide  si.iruriquc. 

lo^  de  vératrol  dibronic  mononitré  sont  mis  en  contact 
avec  So'"' d'acide  snifurique  concenlré;  après  a^  Iieures 
de  contact,  j'ajoi 
U  température  du  batii-marie;  le  produit  de  Ja  réaction 


Jement  que 


fai 

pénible, 

JiLrOR 


<.'t  cl.anffe  jo  lie 
î  du  batii-marie;  le  produit  de  la  ré 
l'sl  versé  clans  du  bisulfite  de  sonde  étendu  et  la  masse 
cristalline  qui  se  dépose  est  lavée,  desséchée,  puis  traitée 
par  l'alcool  absolu  à  froid. 

Le  vératrol  dibromé  inononiiié  peu  soluble  resLo 
comme  lésidu,  cl  la  liqueur  alcoolique  évaporée  laisse  des 
aiguilles  qui  sont  purifiées  |iar  iilusicurs  crislallî^aiious 
dans  l'almd  à90"cliaud. 

J'oblii'Us  finalement  des  aiguilli's  blanc  jauiiàire,  for- 
mées de  piismes  aplatis,  allongés,  insoinbli-s  dans  l'eau, 
soliibles  dans  l'alcool  absolu,  l'élher,  le  clilorufornc,  peu 
soi  u  blés  dans  l'alcool  à  go°.  Le  point  de  fusion  est  1  16"-!  17°. 
La  solution  alcoolique  ne  se  colore  pas  au  conlucldu  pvr- 

(  '  )  Annales  de  Physique  ef  de  Chimie,  7"  siSrie,  l.  XIII,  p.  5oSâ4 
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il  en  résulte  que  le  vératUrol  upib ramé' décrit  page  65  est 


G  — 0CH3 


Br-G 


Br  -  G  li^ 


^  G  — OGU» 


G- H 


G  — Br 


Le  férartrol  tri  brome  a>  été  obtenu  dans  T  action  de  Tio- 
dure  de  mélhyle  et  de-  la  potasse  sur  un  gaïacol  Cribromé 
préparé  par  Faction  directe  du  brome    sur  le  gaïacol  :  il 
en  résulte  que  ce  gaïacol  tribrooié  possède  une  des  deux 
formule&  de  constitution  suivantes  : 


G  — OH 


H-G 


Br  — G 


G-0GH3     ou      Br  — G 


G.-^OM 


G  — Br 


Br  — G  l* 


6 


C-OGH» 


G-H 


G  — Br 
Gaïacol  tribromé  3-4-5. 


G  — Br 

Gaïacol  tribromé  4-5-6. 


Action  du  brome  sur  le  vératrol  nitré-4. 

J'ai  étudié  antérieurement  Taclion  du  brome  à  fivoid 
sur  le  vératrol  nitré-4  ^^  j.'^^  constaté  dans  ces  conditious 
la  formation  d*un  vératrol  mononitré  monobromé  (*)  : 
j*ai  repris  cette  réaction  en  faisant  réagir  le  brome  à  chaud , 
soit  seul,  soit  en  présence  d'acide  sulfurique.  J'ai  pu  dans 
ces  conditions  îsoler  les  deux  corps  suivants  en  utilisant 
les=  dî'tïérences  <fe  solubilité  dans  Fal'cool. 

i^  Un  dérivé  crTst^flisé  en  longues  aiguilles  blancties 
fondant  à  i  rfî°-i  20**.  Ce  corps,  qni  ne  contient  pas  d^azote, 
n'est  antre  chose  que  du  vératrol  tétrabromé. 

2^  Une  autre  substance  formée  d'aig'mUes  jaunes,  très 
solnble  dans  rafcool  et  présentant  toutes  Ites  propriétés 
du  vératrol  monobromé  mononitré  déjà  décrit. 


(•)  Annales,  7*  série,  t.  XIII,  p.  5o4. 


s-r 


L'action  du  brc 
Ique  pc-u  de  rcisull 


r  ie  vémlrol  uitré-4  ne  m'a  donné 


Actiou  du  chlore  sur  le  vératrol  iiîtré-3. 


OB  Tai 


nd,da.i: 


ifidissolmioiiai 


l.ol  .1 


cliloi 


il  > 


y  a  pai 


.duPL^ac- 


lion,  même  à  la  ie[ii|)éraliire  de  60";  il  n'en  esL  pas  dm 

même  en  présence  d'acidesuiruii(|ue.  3*^  Jk  vératiul  nitrë-3 

sonl  mis  eu  conlacl  avec  10""'  d'acide  sulfiiriquc  el  ao*"' 

d'acide  acétiqne,  puî&  daus  la  diseoluiioii  je  Cuis  passer  un 

courant  du  clilore  en  excès.  Le  pioduii  de  la  réaction  est 

Lversé  daus  une  solniion  étendiii;  de  bisuIBte  d'r  soude,  ce 

■qui  prècipilc  un  l^qnîdir  IiuïIl'ux  qui  se  prea  I  au  bout  du 

''peu  de  temps  en  une  masse  crislallino.   Celte  substa'ncR 

lavée    el    dessôcbée   est   purifiée   par   crisiallisalîon    dans 

ral'cool  en  présence  de  noir  auîniaL  Le  ré^rdii  est  formé 

d'un  mélange  de  di'us  corps  qu'il  est  facile  de  séparer  au 

moyen  de  l'cilier  de  pétrole. 


L'éthei 
tion, 
D  exemptes 


irole  di. 


tundéi 


i  (on 


lies  bianclieg  fusibles 


pui 


iÛca- 


Itéti-achlarè  C°C'*(OCH')^ 
a  partie  insoluble  dans  1 


)  l'alciiol,  surloul 


iolubledans  l'éihe 


tient  du  cblorc  et  de  l'a 


lyses  miiiilrciii  i|ur  v. 

.■B(  nn  l-!(/y,?^«/  nio 

nonilrii  dichlori 

Un  Josa^-..  Je.l.ln, 

.«,]„.,ié: 

SubBlani-e.             AgCI. 

pour 
eil'Cl'AxO'. 

TrouTi!. 

o,3oo               0,3Ï5 

CI  =  aH,i7 

Cl  =  57.6' 

Un  .losag-.  tl'azoïo 

.do.,„ê: 

V 

SubslaniT.            \ï,ole. 

T.                 1' 

C-lculé.        Trourf. 

0,^5-1                 2'i'^'"' 

î4°          :il:i 

Î,Ô3               i,67 

C'est  don  <:  un  véialiol  nionoiiitré  dicliloré  ayatt  poi)iu« 
formule  C*H(OCH5)'—AzO»—Cl^ 


Action  du  cUore  sur  le  vératrol  nilré-.f. 
Formation  d'un  vératrol  mononitré  dicbloré. 


ao^de  vérairwl  iiitr^-4  sont  trilurés  avec  ao'^°"  d'acïtli 
su1furi(|ue  :  le  inélaiige,  coloré  en  ronge,  est  additionné 
de  Jo™'  d'acide  actli(]up,  puis  traité  par  un  murant  dt; 
clilore  jusqu'à  décoloration  du  liquide.  Le  produit  de  la 
réaction  versé  dans  du  bisulHie  de  soude  éleiidii  laisse 
précipiter  un  liquida  liuileux  qui  &e  solidifie  leiitemcni. 
Le  corps  obtenu  crislallise  difficilement  de  ses  di-solvanls, 


I 


ei,  pour  le  pun 


fiur,  la  solution  : 


.Iiq,.e 


une  cvaporalion  lente  à  la  Lempéralure  ordinaire. 

Il  se  foime  au  bout  de  quelques  jours  de  longues 
aiguilles  blanc  jaunàUe,  qui  se  réunisseuL  pour  former 
une  masse  ciistalline.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  les  autres  dissolvants,  d'où  il  cristallise 
dillicïlemeni.  Le  piiinl  dii  fusion  est  46"-^7''.  C'est  an 
véralrol  mononitré  dickloré  de  formule 

C'H-(OCri'')'-AzO'-  Cl«, 


,121  '■■  7^D  "f  -^.'-^  5.7' 

j'action  du  chlore  sur  les  vératrols  jiiir^s  m'a  doni; 
permis  d'isoler  deux  vérairols  moiionîirës  diclilorés  i^o- 
mires. 

En  résumé,  l'action  du  chlore  aiir  les  v^rairola  niotio- 
.  ne  m'a  pas  donné  île  dérivés  triclilorés  mnnonîtiés 
jane  j'aurais  pu  comparer  au  véraiiol  iiiononilié  trichlori- 
ferépaié  par  l'action  de  l'acide  iii[rii|ue  sur  le  vératiol  tri- 
^hloié,  ce  qui  nr^urail  peimis,  comme  dans  le  cas  du 
ol  liihiomé,  di'  fixer  la  foiniule  de  consiilulion  du 
^ératrol  irichloré.  Il  est  cependant  exiràmemenl  vraisem- 
plable  que  le  vératrol  (lieliloié  possède  nue  formulii  de 
~consliiulion  analogue  à  relie  du  vératrol  iribromé  :  vn 
elTel,  les  deux  corps  sont  ol.leuus  dans  des  rondilions  Loul 


liqucs, 


à  fait  idenliqucs,  c'eat-à-dire  par  niélhjlaiion  des  g^iïacols 

ailles  dans  l'aclioii  direete  du 

jaïaeol  ;  on  sait  d'autre  part 

s  dans  les  niôuies  condilions, 

jil  pa]  l'action  du  brome,  les 

positions  des  atomes  de  chlore  et  des  alomes  de  brome 

som  généralement  identiques.    Il  est  donc  extrêmement 

lîfraiseinblable  que  le  vératrol  mononiiré  trichtoré  et  le 
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vératrol  trichloréonl  pour  formule  do  constitution  : 
G  — 0GH3  G  — 0GH3 


Gl-G 

'          n 

G-OGH» 

Gl-G 

Gl  — G 

<<A 

G      AzOi 

Gl       G 

G  — ( 

Gl 

6 


G  — OGH» 
G-H 


G  — Gl 

J'ai  décrit  anlérieuremenl  (^)  une  pyrocatéchine  tri- 
clilorée  qui,  traitée  par  Tiodure  de  mélhyle  et  la  potasse, 
donne  le  vératrol  trichlorë  :  la  formule  de  cette  pyrocaté- 
chine Iriclilorée  est  très  vraisemblablement 

G«H  — OH  -on— Gl  — Gl  — Gl. 

1  2  4  5  6 

Le  gaïacol  trichloré  qui  par  méthylation  donne  le  véra- 
trol Il  ickloré  possède  une  des  deux  formules  suivan  tes  : 


ou 


G^H- 0GH3— OH— Gl-Gl  — Gl 

1  s  4  5  6 

G«  H  —  O GH» -  OH  —  Gl  —  Cl  —  Gl. 

1  2  3  4  o 


ÉTHEKS  THI0SllLF0G4KB4MIQliliS  (MTIIlOURÊrilANES) 
ET  ÉTUSaS  IHID0DITlU0C4Ra!k\iaiIES; 

Par  m.  Mvrcel  DELÉPINE. 


Il  y  a  quelques  années  (*),  j'ai  montré  qu:*  le  sulfure 
de  carbone  se  combine  aux  dérivés  métliyléniques  d**» 
méthyl-  et  éiliylamines  et  indiqué  comment  Piodure  de 
méthybî  réagit  su:*  lescomposéscngendrés.  En  particulier, 

(')  Annales  de  Physique  et  de  Chimie^  7*  série,  L.  Xlll,  p.  /|33. 
(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  -7'  série,  t.  IX,  p.  119;  Bull.  Soc. 
Chim.,  3*  série,  t,  XV,  1896,  p.  891  et  900. 


IIIOCbÉTHAJVBs    ET    h'TB.    I 


9' 


^'iodure  de  niéUiyle  réagit  sur  la  diiiiélliylfi 
iliialdiite  avec  produciiou  da  forma,!  diédijlique,  d'iod- 
liydiaie  de  mëlli^lainîne  cl,  enfin ,  d'un  iodhydraie 
crislallîs»!  d'une  base  sulfurée  et  azotée  C'H'AcS",  à 
laquelle,  en  venu  de  ses  dédoubleinenLs  par  i'acidi'  clilor- 
hydi'iqiie  ei  l'amnioiiiaque,  fui  a:ltnbu^e  la  coDailulloii 
CH=Az:C(SCH=)».  Cell«  formulb  faisail  de  celU;  base 
un  méibylimidoditliiocai'boiiali!  dltnéihyliqiie,  c'esl-à-dire 

Ile  teinic  li'isubslitué  le  plus  simpk'  d'une  nouvelle  série 
ie  composé»  ajaiil  pour  formule  géuérali;  : 


/SU' 
■'-■XSR'" 


i  coiisidiii 


D»ns  le  travail  en  queslion,  j' 
possible,  bien  qnc  fon  improbible,  une  fnrinule  iso- 
mère (CH')^AbXS  .SCH',  au  lien  de  CH^Aï  :  C(SCH»)^ 
Vti  eertain  nombre  de  preuves  éiaienl,,ceries,  en  faveur 
de  Ift  formule  imidée;  mais  il  m'a  semblé q,nc  la  meilleure 
de  toutes  serait  de  faire  les  corps  du  lypu  (RR')  A/.  .CS.SR* 
et  d'en  luonlrec  l'isomérie  avi'c  les  éiber*  imidolilhîo- 
Garboiiiques. 

Pour  élablir  défini livcmenl  mes  opin 
iiTëfu labiés,  j'ai  donc  enUepris  dn  nouv 

Un  premier  poînl  a  éié  (11*  montrer 
effeituées  »nr  dis  lioinologues  que  la  réaction  suivait  Ii 
cours  prévu  d'après  mes  premières  recberi'bes.  Il  est 
importaiiL  de  rapjwler  ici  les-  foj'mules  et  les  éq,uatîoiis 
mises  en  avaiii. 

La  réaction  génératrice  de  la  base  C*H*ÂiS^,  à  partir 
duladinii'thylf'irmocarbolbialdioe  ('),  avait  été  exprimée 


]  La  dimâUi]t!rorm»cartii)lbialdiae  possède  bien  la  formltle  qiu  lu 
Btlritiuée.  J'ai  cuntUlé  qu'un  la  pctxtuit.  avec  une  Bstrftme  facilita 
.'aatiaa  de  l'alJélijde  formique  i  ^a  faar  iw  sur  une  soluUoa 
-a-alcooliquc  de  mèthylthiosulCocarbaiimLc  de  mèt.llylatalai^.  uiaut 


ons  sur  des  bases 
elles  eK|i6Eleuces. 
par  des  réactions 
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par  les  équations 

.-Az— GH3 

(A)  {  ^CH« 


(B) 


=  ch1>  =  <s:gh?"'-^'-^^»'^"'- 


Ensuilc,  grâce  à  une  permutation  des  variations  des 
valences  du  soufre  et  de  Tazote,  entraînant  un  déplace- 
ment de  la  double  liaison,  on  avait 

IC\  I\..p/AzïI.CH3  ,^AzGH3,HI 

^^)         CIP/^-KsGIP         -^^**^-KsGH3 

c'est-à-dire  l'iodbydraie  trouvé.  Bref,  tout  le  poids  des 
substitutions  était  supporté  par  le  soufre,  sans  que  Pézote 
y  participât. 

Il  en  est  effectivemiMit  bien  ainsi,  car  la  diélhyl-  el  la 
diisobuiylformocarbothialJine  opposées  â  l'iodure  de  mé- 
thyle  fournissent  les  corps  prévus  G^H^  Az  :  G(SGH^)*'^ 
et  G*H»Az:G(SGH3)2  et  la  dimélbylformocarboihial- 
dine  opposée  à  Tiodure  d'étbyle,  le  composé  également 
prévuCH3Az:G(SC2H5)2. 


donnée  la  formule  de  ce  sel,  on  n'a  guère  d^autre  choix  pour  exprimer 
la  réaction  que  l'équation  suivante  : 

Le  produit  ainsi  préparé  présente  l'aspect  et  les  propriétés  de  celui 
qu'on  obtient  avec  le  sulfure  de  carbone  et  la  méthylène-méthyl- 
amine  (CH^Âz  :  GH^)*.  Je  signalerai  seulement  que  ce  corps  fond  un 
peu  plus  haut  que  je  ne  l'ai  indiqué,  soit  loS"*  au  lieu  de  96'';  il  surfond 
facilement. 


r  Je!  iniervieiit  at< 
iccssus  ci-dessus 
kdpprUu  de  passer  p 
il  l'on  doil  obleuii 
imidoditliiorarlionit 

liqne  sur  la   combinaison    sulfocaibonirine    d'une 
M-imaire,  <■' cal -à-dire  sur  le  lliiosiilfocarbamaK! 


rs  une  véi'ificalion    rcmari|nablc  du 
;   si  l'éqiiaiiou  (13)  esi  exact 
ir  l'inteiiiiédiaire  tJi-s  rarbotliialiliiies 
d'cniblée  les  iodiijdrales  des  élliers 
ues  en  l'aisanl  réagir  un  iodu 


HÏodure  réagira  sur  ce  composé  roinmo  5Ur 

„-i~H'i  =  s:c<';:;;;*"-i-AïH»R.Hi; 

lile  une  deuxième  molécule  se  lixcr.i  surlcsoufreavec 
U'miilaiion  ultérieure  des  valences  comnn;  cela  a  élé 
rit  plus  liant  : 

/AzllR      „,,   ^AïB,HI 


B)  S:C; 


/AiriK 
'\SR'     ■* 


R'I  -. 


)S:C: 


Ces  eKjdïco 
[quelle 


ns  la  facilité 

;êpar('  par  celti-  iionvelle  niélliode,  non 

seulement  le^  éiiiers  iinidodltliiocaiboniquiïs  par  l'acti 

_de  î""' d'éllier  lialogéné,  mais  encore  les  ditliioutélhaues 

r  l'action  d'une  seule,  co  unie  rexprime  réijnalion  (D). 

«fin,  il  faut  aussi  ajouter  que  la  seconde  molécule  peut 

e  dlETéiciiic  de  ta  piemière,  ce  (jui  conduit  à  des  éihers 

[tidodilliiocarbonii 

\  Mais  là  ne  se  borne  pas  rinli'iÉl  de  ces  reniai 

teus  panons  d'une  aminé  secondaire,  le  sulfocarbaniale 

L  r  .     c     .^/AzfRR')  '      1       .      .       ïx 

iira  pour  lurmule  a  ;  O,   „        ua/n  n'v  ^'  "  réaction  D 

ïf a  seule  possible;  l'éijualion  (E) 
lilbiourëtliane  pn 
)  pourrait  plus  fonrnir  l'Iiydiogèm 
i^ialion  de  l'acide  îadliydrique.  Nous  obte; 
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sèment  les  combinaisons  isomères  deStéLliere  imidodithio- 
('arbonique&. 

Si  nous  partons  enfin  du  tbiosulfbcarbaniaiie  «d'^nomo* 

nîumS:CC  o    a    n  ^  récmaiion  (D)  fournira  les  dilhio- 

uréibanes  AzH^.CSSR  et  une  deuxième  rnM>l6Qule'd*éther 
halogène,  léagissant  suivant Téquation  (E)  engendrera  les 
éihers  imidodiihiocarboniques   non     substitués  à    l'azote 

AzH  =  C(SR)(SRO. 

Telles  sont  les  c|ueslions  qui  se  sont  posées. 

Nous  diviserons  ce  Travail  de  la  façon  suivante  : 

I.  Dérives  des  combinaisons  sulfocarboniquesd^amines 
secondaires  ;  Dilhiourélhanes  (RR')  Az.  CS.  SR''. 

U.  Dérivés  des  combinaisons  suifocarboni(|ues  d'amiues 
primaires  :  A.  DUhiouréthanes  RHAz.CS.SR'jB.  Ethevs 
imidodiihiocarboniques  RAz:  C(SR')(SR"). 

111.  Dérivés  du  thiosulfocaibamate  d'ammonium  :  A. 
Dilhiourélhanes  AzH^.CS. SR';  B.  Êthsprs  imidodithiocar- 
boniques  H  Al  :C{SW)ST{!'. 

.IV.  Recberckes  tliermocbimiques  surq«elq;oes-uns  des 
dérivés  précédents  ; 

V.  Conclusions  (*). 

I.  jSthers  tbiosulfocarbamiques  dérivés  des  aminés  secondaires  : 

dithiouréthanes  RR'Az.GS.SR^ 

La  préparation  de  ces  corps  diffère  un  peu  suivant  que 
Tamine  s'unit  directement  avec  le  sulfure  de  carbone, 
comme  cela   a   lieu  avec  les  aminés  grasses  et  les  aminés 


(*)  Au  cours  de  ce  travail,  des  recherches  sur  les  dilhiourélhanes 
ont  été  publiées  dans  les  Bericlite  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft  (oct.  1902,  t.  XXV,  p.  3368),  par  M.  v.  Braun.  Nos  recherches  ont 
ainsi,  vers  la  fin,  chevauché  les  unes  sur  les  autres,  mais  j'avais  déjà 
indiqué  les  grandes  lignes  de  l'histoire  des  combinaisons  en  question 
dans  un  exposé  verbal  fait  à  la  Société  chimique  du  ^3  février  1902 
(Cf.  Bull.  Soc.  chini.j  3«  série,  t.  XX Vil,  p.  228,  1902).  On  a  pu  voir 
également  mes  produits  et  leurs  dérivés  à  l'Exposition  de  la  Société 
chimique  du  17  mai  1902. 


ODBtTHVNES    ET    ÉXIl.     I  Ml  nOOITHIOCAH  BOW  IQl'ES,       ^5 

AfGsamment   basicfurs,  telles  que  la    diber:zylatniap,   la 
riUine  et  la  lélraliyilroisuqiiinoléinp.,  on  bien  i]uV-lle 
l  iiica|)i)ble  de  s'y  conibiiici'  coDime  le  font  les  aminés 
aTOiiialic|ue»,  telles  que  la  iiiélb^l  it  l'élbylaiiiline. 

Diini<  le  premier  cas  il  se  foiaic  dire»  temenl  lui  ihiosul- 
>focaihaii<ate  de  l'amiiic  recondaiie,  sur  lequel  les  éihers 
lfllogéDi'«  réagissciil  d'une  f;jçoR  sensiblemeui  quanLiia- 
jive  suivant  l'^iialioii  : 

îlR')Ai.CS.5AïH\RR'}-hXR'=iRR')A;.CS.SR''-i-AilP{RR'),X; 

t  Be  forme  le  sel  de  l'Aniine  secondaire  <'mi)loyée  et  an 

r  lliiosiiiruraibaniiquc  eu  dilliiouréLliane  dont  l'azote 
mbsliliié  I  ar  deux  radicaux  univalents,  coinire  dans 
lédiélli^lthiosiilfoearbaniate  de  métliylc 

(C'U»)ïA,ï.CS.SOH" 

^D  l^ar  un  radie»)  bivalent  comme  dans  le  lélraliy'lroiso- 
S|iii'!o1éylibîositiroC3rbamaIe  de  métbyle 

(C'Hi'jAï.GS.SClls. 

La  piéparaiion  ist  rapide.  Pour  la  réidîser  on  mêle 
''  d'aniine  en  solution  alcoolique  a\ec  i""'  de  sulfure 
Bi'toiie,  puis  on  ajoute  i'""*'  de  l'éiher  halogène 
•ilurede  niéihyle,  tbtorure  de  iiîlrobenzylp,  ctc  ).  Les 
ns  sucCFBsiies  se  fout  avec  un  écliaufl'emeiit 
oTI  est  parfois  utile  de  comballrc  ;  la  première  est  vive, 
la  seco<:de  l'est  plus  ou  moins,  suivant  la  naturelle  l'étber 
ou  de  l'aminé,  mais  illc  est  sensiblement  aebevée  après 
une  heure.  Ce  teilipê  écoulé,  il  se  produit  une  cristalli- 
sation .-ibondaiile  du  sel  d'aminé  qu'où  Tecupérera  pur 
par  un  la\a^e  à  rélhcr;  mais  il  est 'plus  commode  d'^^oatet 
de  l'eau  ;  celle-ci  dlssotit  le  sel  d'aniine  doi»l  on  retrouve 
la  moitié,  et  précipite  l'uréihane  sulfurée  bous  fornte  de 
_cristaux  ou  d'huile  qu'on  peut  dceanler  directement  ou 
sti'aïre  par  l'eLlier.  Suivant   la  iialure  du    pioduil,  on  le 


I  hh 


I  le  fa\ 


x.Qu: 


.  1.^  distille, 


i  l'alcool  plu 
iirodiii 


i  passe  en 
il  garde  une  pciite  teinte 
pas  les  corps  cristallisés. 
il  les  aminés  ne  se  combinent  pas 
)ti  peut  tourner  la  dirnculié  en 
iiiiioiiiaijuc  en  mê>iie  temps  que 
l'ainine,  en  gi-néralisant  ainsi  un  artifice  dû  à  Losanilscli, 
et  applK|U(^  par  celui-ci  aux  aminés  piiinaires  aroma- 
tiques (<).  Avec  la  mélliylanilirie,  par  exemple,  on  aura 
CH>(C*H»)AkH  +  GS»  +  AiH»  =  CH»i'C»H«)Aï.CS,  S.Ar.H*. 

el'a 


entier  à  température  iixi 
jaune  que  ne  possèdent  j 
Dans  le  s>'Cond  cas,  oi 
au  sulfure  de  carbone,  o 
faisant  inlervetiir  de  l'an 


Au  lieu  d'emploj'er  de  l'ai 
îndicjué  Losanilsi'h,  il  vaut  i 


iiaqui 


.l.qu. 


Dieux  ee  sertir  û  animomaqae 
:al  se  forme  alors  rapidement 
ion.  Pour  passer  aux  eiliers  ihiusuirocar- 
liamiquescorresjiuntlanls,  il  n'y  a  (|u'à  metirecesel  en  sus- 
pension dans  l'alcool  froid  et  ajouter  un  éllier  lialogéné.  La 
réaction  a  lieu  rapidement.  En  ajoutant  un  peu  d'eau  pour 
que  le  sil  ammoniacal  se  dissolve,  puis  faisaut  chauirer 
aubain-maiie,  on  obiienl  le  nouvel  élliiT  par  refroidisse- 

Denx  corps  de  retordre  avaient  été  déjà  préparés 
snivaiit  une  méiliode  due  à  Bjrnilisen  et  Friese  (^),  con- 
sistant à  cliaulTer  en  iu!)e  scellé  à  i3o"-i5o''  du  sulfiire 
de  carbone  avec  des  isosulfonrées  appropriées.  Exemple  : 


C«H»Az:G< 


h5:C:S; 


IIS  à  l'azoïe  sont 


I  lJ(|iiide! 


ristallisables   le 


K< 


;TH*NF,s     ht    ÉTH,     IMlDODlTHrOCiRBONIQUES.        QiJ 

Ijjs  souvent.  Ceux  i|ui  sa-.n  liquides  se  dislingueiit  des 
ilici'9  imit]odilbiocjrboiiiqii(!s  isomères  par  une  densité, 
m  point  d'ébullilioii  et  une  «lialcur  de  fonnaiioa  plus 
élevés,  comme  on  le  verra  plus  loin.  Ils  sont  insolubles 
dans  l'eau,  ou  à  peu  près,  tiès  soliibles  dam  l'alcool, 
l'étlier,  le  benzène,  le  clilorolorme  cl  l'aciJc  acétique, 
DÎre  même  miscibles  quand  ils  sont  liquides  . 
Ils  distillent  sans  décoinpositioti,  m&me  les  ctbers  r 
idical  aromatîquedoni  le  point  d'ébullilïon  surpasse  Soo". 
Riiacllons.  —  A  l'onconlre  dps  élliers  inildodîlbiocar' 
bonîques,  tes  dilbiosuirourélliane$  Az-bîsubiti tuées  ne 
[oni  pas  basiques;  elles  ne  se  dissolvent  |ias  dans  les 
iqiienrg  acides,  ne  forment  pas  de  picrates  el  ne  se  com- 
que  mataisémeni  au  chlorure  mercurique,  en 
des  produits  visqueux;  l'azotale  d'argent  ne  les 
Kaque  pas.  L'îodurc  de  métiijle  ne  s;;  combine  pas  avec 
les  à  froid. 

A  sSo",  l'action  de  l'amnioniaque  et  des  aminés  est  à 
tu  près  nulle;  à  3oo",  après  6  beures,  elle  n'est  encore  que 
irlii-lle,  mais  la  portion  qui  a  réagi,  s'est  plutôt  détruite 
que  combiner,  car  on  trouve  de  l'Iiydrogèue  sulfuré  parmi 
lesgaE  formés.  Celle  action  négjlive  montre  que  les  thio- 
suirourélbanes  en  question  ne  sauraient  servir  de  poinl  de 
départ  pour  faire  des  urées  sulfurées,  comme  oi  aurait  pu 
s'y  attendre  d'après  l'équalion 


I 


(R')Az.  GS.SR'+ AzHiR'i: 


;(AîR'/ 


h  IIS  H'. 


Cela  explique  ans 
llfurées  télrasubsli 

tuées  par  l'aclio 

au  peut  faire  d'urées 
n  d'une  aminé  secou- 

lire, sur  les  étliers 
Fel  ladiméthjlami 

sulTorarboniqui 
ne,  la  diélbylan 

es;  j'ai  constaté  qu'en 
lîne,  la  pipéridîne  op- 

posées  au  sulfoditliiocarbonaie  de  métbjle,  n'en  expulsent 
que  la^noitié  du  mercaplan,  la  léacliou   s'arrètant   nclte- 
_ment  à  la  formaiioit  di-  la  thtosulfouréibaue.  Entre  autres, 
I  dimétliylantinc  réagit  à  froid  avec  une  extrême  facilité 
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pour  former  le  dîméthylchiosiilfocarbamate  de  inélhyle. 

CS(SCl|3)«  +  AzH(GH»)«=(GIl5)5Az.GS.SCH5  -h  HS.GH». 

Or,  en  cliaufTani  les  cristaux  obtenus  avec  une  nouvelle 
dose  de  diniélhylamine  pendant  5  heures  à  i8o°,  on  iroave 
10, 5o  pour  loo  d'azote.  Le  cal-cul  pour  OH^Az^S 
exige  10,38  pour  loo.  On  voit  que  le  ternie  urëihauc 
Âz-bisubstituée  ne  peut   être   dépassé. 

V oxydation  par  l'acide  nitrique  à  chaud  transforme 
la  moitié  du  soufre  des  ihiosulfouréihanes  en  acide  sul- 
furique,  l'autre  moitié  en  produits  d'oxydation  du  mer- 
captan  correspondant  à  l'éther  halogène.   Exemple  : 

=  (CIP)îAzH  -4-  SO*Hî  -+-  GEI3S03H  -4-  GO*. 

Cette  réaction  distingue  ces  corps  des  éihers  imidodi- 
thiocarbonîques  qui  ne  donnent  pas  d'acide  sulfurîqiie. 
Elle  permet  même  de  doser  le  soufre;  ainsi  les  ctîmposés: 


1.  rGH3)îAz.GS2.GIP 

2.  rClI3)2Az.GS«.G«H5 


3.  (G6H5GHî)îAzGS*.CH3 
-4.  (G5H»'>)Az.GS*.GH3 


ont  fourni  respectivement  :  23, 4o;  21,23 ;'  10, 8S  ;  17,4 
de  soufre  à  l'état  d'acide  sulfuriqne,  alors  que  l'équa- 
tion d'oxydation  ci-dessus  en  exig<î  23, ^o  ;  2 1 ,4  8  p  i ,  1 5 
18,3.  Les  autres  termes  de  cette  équation,  ont  été  égale- 
ment caractérisés  dans  quelques  expériences. 

La  réduction  n'a  été  effectuée  que  sur  le  premier  terme 
(CH^)2  Az.CS.SCH^,  par  le  sodinm,  en  présence  d*alcool 
absolu  ;  elle  est  très  vive;  elle  donne  naissance  à  du  sul- 
fure et  à  du  mélliylniercaptiJe  de  soJium,  à  de  la  tri- 
méthylamine  et  surtout  à  de  la  forinoJiniélhylamine 
(CH^  )^  Az.CH2.Az(CU'^)^.  L'origine  de  tous  ces  produits 
est  facile  à  interpréter  d'après  les  éijnalions  suiv  antes  : 

(I)  (GH3^2Az.CS.SGlPH-IP-4-Na5  =  (G113)2A^(::iP-^]Na^-S-t-^aS.<;H\ 

(II)  (GH3)2Az.CS.SCIl3-Hll3  +  Na  =  (Gll3)2Azn-hCH2S-hNaS.GEl3, 

(III)  '2(GH3)2  AzII  -+-  GII5S  -i-Na2  =  (CUs^Uz.GH^  Az(GIl3)î-i-Na2S -f-  H^ 

(IV)  GH»S-f-  H  4-  Na  =  NaS.CH» 

(V)  GH3Az:G:S^n*.==GH3AzH*4-GHiS. 


i 


niTHIOlKÉTtiJftKS     FT    El  M  .     IM  I  DOBITH  IOC*nBOWlQ0  ES, 

Eniiii,  on  peut  LDialiser  les  (■•pialions  ((1),  (HT)  «t  (IV) 
'en  la  suivaiitv,  •[iii  répond  à  ime  hyilro^natioii  moiiiit 
avancée  qu'en  (()  : 


(V(j 


a(GH')'Az.CS.SCH'- 


11' 


Nas 


=  (CH»)<Af!.-CH'..Az(CH*)'-HNn'S-i-'iNaS.Cn'. 


La  formation  de  sutrure  de  sodium  et  d'aldéli^do  iàr- 
mique  (ou  de  ses  dérivée)  est  i.'aractérisli([iie  du  la  réduc- 
liou  du  carboiii;  central  des  lliîositlfcraréilian's  en  qnes- 
lioii-,  on  verra  qu'il  en  est  aulreiiienl  avec  les  éihers 
imidodilhîocarlioniqiies. 


DESCun-TlOS  DES  TORPS. 

1.  C'H-'AzS^  ou  (CH=)»Az.CS.SCH^  —En  faisaiit 

recrîôlalliser  ci'  toi;iis  dans  l'aluool  aqueux,  on  jieui  l'ob- 
tenir en  magnillijiics  lauii's  rectangulaires  de  plusieurs 
centimètres  de  i6lé,  absolutiieiil  transpareniea,  d'odeur 
spéciale,  compiie  créosoLée,  li  fond  à  ^y"  et  bout  à  a43° 
sans  décomposition, 

Anal/se.  —  Trouvé  :  Ai,  io,io^  10,(^0;  [o,5>o,; 
S  (total),  46,8>;  46,80;  S(par  AzO'H),  23,4o.  Cal- 
tuié:  Az,  [0,38;  S,  47-4. 

2.  CsH"AzS»  ou  {CH")Uz.CS.SCMi^.  —   Liquide 
à  peine  nuancé  de  jaune,  d'odi 
préeëdent  composé,  bon 
ment   dans   le   chlorure 
//;  =  i,ia58i;  d\^-'  =  1,1108. 

Analyse.  — Trouvé  :  Az,  g, /^b':  S  (par  AïO'H),ai  ,25. 
Calculé:  Aï,  9,4o;-;S,  ai,48- 

3.  CH'^-AiS^  ou  (C^H')'Az.CS.SCI-P.  —Liquide 
ressejiildant  au  précédent,  bouillant  à  aSfi",  mais  ne  cri«- 
tallisauL  pas  dans  le  chlorute  de  mélliyle; //J^^=  1 ,0977  ; 
d\'=  1,0870. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  8,46:  S([otal),  38,86. 
Calculé  :  Az,  8,58;  8,39,26. 

i    C"n"A7.S^  6J.  (CH^CII^iCHM^Az.CS.SCHi.  — 


Ji-iir  ma 

logue 

à 

celle 

dii 

!i5a",orl 

iiLalMi 

iaii 

trapi 

(le- 

■ihyle  el 

fonda 

ml 

à  + 
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Liquide  analogue  aux  précédents,  bouillant  i  270^  sous 
^g^ram  ^Q  corr.),  à  193°  sous  77™",  cristallisant  dans  le 
chlorure  de  métliyle  et  fondant  vers  0°;  dl  =  i,o475; 
rfj'=  1,0377. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  7,16.  Calculé:  Az,  7,33. 

5.  Dipropylaminothiosulfocarbamate  de  p,-nilroben- 
zyle 

CuHtoo*Az'Sî       ou      (C»H7)îAz.CS.S.CH«.C«H*.AzO«(,.4). 

Ce  composé  est  en  prismes  durs,  allongés,  un  peu 
jaunes,  fusibles  à  60°,  très  solubles  dans  Talcool  chaud, 
moins  dans  Talcool  froid.  Son  oxydation  donne  naissance 
à  un  composé  cristallisé,  la  sulfone  di-/;-nilrobenzylique 
(Az02.C«H*.CH^)2S02.  Il  en  résulte  qu'on  trouve  une 
dose  d'acide  sulfurique  plus  grande  que  celle  qu'exige  la 
transformation  d'un  seul  atome  de  soufre  en  acide  sulfu- 
rique. 

6.  C'oH^^AzS»  ou  (C«H5CH2)«Az.CS.SGH».  — 
(Cristaux  en  lamelles  rhomboïJales  souvent  groupées,  très 
solubles  dans  l'élher,  le  chloroforme,  le  benzène  et  Tal- 
cool  chaud.  Ce  dernier  véhicule  TabanJonne  sous  forme 
d'une  huile  quî  cristallise  en  moins  d'une  demi-heure. 
J^es  cristaux  fondent  net  à  55". 

Pour  justifier  ce  qui  a  été  dit  précédemment  à  propos 
d<'S  préparations,  on  a  analysé  Tiodhyclrate  cristallisé  qui 
s'est  sépaié  lors  de  la  réaction  de  l'iodure  de  méthyle  sur 
ledibenzjllhiosnlfocarbamate  de  dibenzylamine;  la  diihio- 
nrélhane  a  clé  (llc-mênie  soumise  à  une  analyse  complète. 

Analyse,  —  lodhydrate  :  Trouvé  :  I,  38,82.  Cal- 
culé peur  (C«H^CH2)2  AzH,  W\  :  1,  38,90.  —  Dithiouré- 
lliane  :  Trouvé  :  C,  66,46;  H,  6,62;  Az,  4*87^ 
S  (par  AzÔUI),  10,88.  Calculé  :  C,  66,82;  H,  5,96; 
Az,  4)88;  I  S,  1 1 ,  i5. 

7.  Pipéridjllhiosulfocarbamate  de  méihylc 


G'H'^AzS*     ou     (G5Hio)Az.CS.SCH3. 


,  i 


JHKTHVMÎi     Kr     ÉlU.     1111  PriniTl]  lOc:  \  Il  Bl  US  IQ  UES  ,      lin 

Cotiipost!  t'Sli*6nieineni  soluble  dans  la  plupart  des  dis 

solvants,  sVii  séparant,  lorSf|ue  cpux-ci  sont  presque  loia- 

lement  évapotés,   en  grandes  lames    fusiblis  à  la  clialeiir 

lin,  à  33''-34'';  bouillant  vers  a6o". 

Analyse.  —Trouvé  :  S(parAïO^H),  i  7  .4.  Cîileulé  : 

8,3, 

8.  Tùlrahydroisoqittnolé-i  hhiosul/ocarbamate de  mè- 
^yle  CH'ïAïS»  ou  (C*H"»)Az.CS.SCH".  —  On  ob- 

:  éliier  en    faisant  réagir  l'iodurc  de  iiicllijle  sur  la 

mbinaison  sulfoc3rboni(|ue  de   tétr3liydroiso([uinoléine 

m  piécisémeiit  à   isoler  cette  base  lors  de  la  réduc- 

I  de  risoquinoh'-inc.  Il  est  en  laïuclles  parai lélogra  111- 

hiques,  fusibles  ;i    70°,    soliiljlea    dans    l'alcool,    l'éiber, 

I  benzène,    le   chloioroime,  insolubltiJî  dans    IVtber    dii 

télrole. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  6,09.  Calrulé  :  Az,  6,29. 

9.  MéthylphénylthiosiUfocaibamale  de  méthyle 
GMIi'AzS'     ou     CIIi(C«ll>iAï.CS.S<:il'. 

Obtenu   par    l'action    Je    l'iodure    de    niélhyle    sur    le 
tt)étliylpl)ényllliio!iiiirocarbarnated'aninioniuni.  J'ai  trouva 
B  point  de  fusion  Si°,  5  alors  que  Bertram,  qui  avait  déjà 
Uécrit  ce  corps,  indique  88"  (').  Ce  corps  bout  à  Su". 

10.  Ethytphényllhiosulfocarbamate  d'éthyte 
C'Hi'AiS'     ou     G'H'(,G»H«)Az.CS.SC'II'. 

J'ai  trouvé  le  point  de  fusion  68",  5  inliqué  par  Bern- 
^sen  et  Frîcse  {^).  Ce  corps  bout  à  3i5°. 
Les  sels  tbiosulfocarbaniiques  d'auiinoniuin  qui  servent 
\k  préparer  les  corps  9  et  10,  sont  faciles  à  obtenir  cristal- 
|)Î6Cs;  ils  se  présentent  en  lamelles  lusangiques,  jaunâtres, 
U,^»  stables  à  l'air,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  froids, 
iolubles  dans  l'étber.  L'ébuUilion  avec  l'eau  et  l'alcool 
Ues  décompose  rapidement  ;  tes  acides  les  détruisent  instan- 

1')  Û.ehem.a.,  t.  XXV,  p.  5^. 
(*)  Ibid..  i.  XV,  p.  56B. 
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laiicnient  avec  dégagement  de  sulfure  de  carbone,  forma- 
tion de  sel  ammoRiac  et  de  sri  d'amlne. 

a.   C^H^^AiîS^   ou  CH3(C*^H5)Ai.CS.SAzH*. 

uénaljse  :  Tro\x\é  :  Az,   i4  7OO.  Calculé,  i4,oi. 

12.    C»H'*Az2S2  ou  C2H»(G«H>)Aa.CS.SAzH^. 

u4naljse,  —  Trouve  :  Az,  i3,ai.  Calculé  :  i3, 10. 

II.  —  DériTéa  des  combinaisons  sulfocarboiiiques 

d'aminés  primaires. 

A.  —  DiTmoiftÉTHANES  R AzlI.CS. S R' [ Cl  R Al  =  C(SH)SR'l. 

Ces  dilliiouiélhanes  résultent  de  Taclion  d'une  molé- 
cule d'étbrr  halogène  sur  les  combinaisons  sulfocarbo- 
niqucs  des  a  ni  in  es  primaires,  c'esl-à-dîre  du  type 

RAzH.CS.SAzH3R. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

ha/I1.(:s.sazH3R  +  xr'  =  razH.cs.sr'-hX.AzH3r. 

Quand  il  s^agit  d'une  aminé  aromatique  on  part  des 
«cls  ammoniacaux,  ainsi  que  Ta  indiqué  Losanitsch. 

tlofmann  (*)  a  montré  qu'on  les  obtenait  aussi  en  con- 
densant les  sulfocaibiniidesavec  les  mercaptans  : 

,     R Az  :  C  :  S  -r-  H.SR'  =  RAzH.CS.SR'. 

Celte  réaction  a  l'inconvénient  d'exiger  la  préparation 
spéciale  des  deux  constituants,  souvent  d'odeur  désa- 
gréable. La  léaciîon  que  j'indique  est  au' contraire  fort 
commode.  Pour  l'exécuter,  il  suffit  d'opérer  comme  cela 
a  été  indiqué  pour  la  préparation  des  dérivés  d'aniines 
secondaires,  en  se  rappelant  que  les  nouvelles  uréthanes 
ne  sont  pas  distil labiés;  011  se  contentera  donc  de  laver  à 
l'eau,  puis  de  sécher  sur  du  chlorure  de  calcium  celles 
qui  sont  liquides,  ce  qui  est  le  cas  pour  les  premiers 
ternies. 


(')  BuU.  Soc,  chim.j  2*  série,  t.  XII,  p.  362. 


Je  n'ai  préparé  qu'un  peiii  uoaibre  de  ces  soriea  d'éiliers 
,ios»ilfotarbanni]ues,  ajani  eu  pliiiôL  en  yu€  l'éludo  de 

ura,  proprieié»  que  celle  d'une  sépio  ii\dtfiiite  Je  corps, 
railleurs  leur  exîiLenne  esl   formellement  évidenie  par 

fftit  do  la  preparalioitdesélbers  imidodiiinoearbonifiiiesi 
i.qR'ils  engendrent  |)ar  réaction  aveo  itne  nouvelle  molé- 
sitled'étlicr  liaiogéiié;  on  itoiivera  plus  loin  la  deicrîp- 
lioii  de  r|iiator£e  de  ces  étliersrfiiî  supposent  la  formatioa 
préalable  àr  i'uréthane  gén^raliice. 
.J'ai  préparé  : 

1°  C»H'AîS=  ot,  CH=AiH.CS.SCH^  lirpide  épais, 
ifriiigeni,  dense,  cristallisant  dans  le  clilorure  de  mé^ 
le  (trouvé  ;  Az,  1 1  ,'i<.\  au  lieu  de  1 1,38); 

a"  C'H' AîS^  on  Cil'' A/.H.CS,SC^H^,  liquide  on  peu 
lUS  niobiletjwe  le  prérédenl  ; 

3°  C"H"AzS^  OU  CH=AaU.CS.S.CH"-C»H*,  oom- 
isé   cristallisé  en     pclilea  lamelles    brillantes,    fusibles 

49''r5;  insoluble  dans  l'eau,  très  soltible  dans  ]'étk«r, 
',  chlo4oforine,  un  peu  moins  dans  l'alcool  (trouvé  : 
z,  7, ai  au  lieu  de  7, 1 1); 

4°  C'^H-'AïS^"  ou  CH^AzH.CS.SCH^OH',  com- 
Mé  oristallisé  déjà  obtenu  par  MM.  Fromm  et  lîloch,  à 
arllr  du  pbén^lscticvol  el  du  niercaplan  brnayHijUe, 
tais  (ju'on  se  procure  rncilenient  au  moyen  du  cblarure 
i  benz^'le  et  du  phényllbiosuirocaibaniaie  d'ammonium. 

"  y  = 


Action  di?  In  chaleur.  —  11 
■ijoe  eiilte  les  éiliers  dérivés  d'aminés 
jui  dérivpiii  dis  amin<'S  secondaiies,  Ts 


pru 


lable  difTé- 
res  et  ceux 
le  ces  der- 


Mers  dislilItnL  sans  décompogiiion,  les  premiers  se  scin- 
Wït,  comme  l'a  inoniré  Hofmanri,eM  sulfoearUiiiide  et 
tercaptai).  J'ai  conslaié,  par  exemple",  que 

cri'Azii.cs.s.cu'CMP 

liait  sans  se  colorer,  depuis  la  température  d'ébulli- 
de   la  niélhylsulfocarbiuiide  (i  19")  jusqu'à  celle  du 


uiriiydiale  Je  benzjle  (194")'  CVal  la  léactioii  iiiVeri^ 
■ellud'HofmaDn('). 


Action  de  l'a 


!  el   des 


lammoiHù 
de  celle  facile  scission  l'u  sullocarblmide  el  nioicapiaii,  il 
était  à  [irévuir  que  les  bafes  conduiraienl  à  ues  sulfourees. 
F.n  fait,  ! 'anime  ni  aque,  la  mono-  et  la  iJiiTicthylajniiie  en 
solution  alcoolique,  iliauflees  quelques  heures  à  100°  en 
tubes  scellcsavec  le  niélliyllliiosiiirocaibamale  de  niéibyle 
(ou  J'éllijle),  ont  donné  naissance  rcspedivetiicnl  aux  . 
mono-i  di'  et  [time'tiijlsulfourées  avec  expulsion  de  mer^ 
capiaii  :  il  suffît  d'évaporer  au  bain-marie  les  substanci 
ayant  réagi  pour  obienir  du  premier  coup  les  sulEouH 
crislallisées;  celles  que  j'ai  eues  fondaient  respecliv 
à  119°,  ôa'elS^";  la  dernière,  c'est-à-dire  la  liiinélhjj 
sulfourée,  sans  ncrisiallisation,  a  fourni  alj,33  pour  t^ 
d'azote  au  lieu  de  aS.jSel  36,67  ■'t' soufre  au  lieu  de  a 
De  nH?ine  l'aniline,  par  rhaull'age  direct  à  iSo^-at 
tubeouverl,  a  transformé  lapidemenL  le  pliénylihiosult) 
cai'bamale  de  mélliyle  en  dijiliénylsulfourée  symétriqiJ 
avec  dégagctneiil  de  gaz  mélliyisulfliydriqui 

Toules    ces  réactions  s'elTecluent  avec  des  rendemeu 

presque  lliéoriqucs  suivant  l'éqnalîon  (R",  R'"  étant  H><j 

des  radicaux  carbonés)  : 

RAzH.CS.SR -(- Azn.R"R~=  RAiH.CS.  A/,R'R"  ^  IIS.RV^ 

Elles   coiistilnent  une   nouvelle  méthode  dti  synlh, 
des   tuées  sul/itiéfs  mono-,  di-  (symétriques)  t 
stituées,  qui  n'exige  pas  l'isolemeiH  du  scnevol. 

jiclion  de  Vanhydridi^  acélique.  —  Je  n'ai  essayé  ce«c~ 
action  que  sur  les  mélhjllliiosuIfocaibaniaieB  de  inéiliylu 
el  de  bcnzyle.  Le  premier  donne  un  liquide yaii/ie  distil- 


(  ')  D'après  M.  v.  Brauo,  on  peut  les  disliller  dans  le  vide  ou  même, 
pour  certains  termes,  ï  la  pression  atmiisphériquc.  Voir,  W  et  sujet,  son 
travail  effeclué  alors  que  je  poursuivais  ces  recherclics  {D.  ckem.  G.. 
t.  XXXV,  p.  3368). 


Uni  à  i56°-i58''  sous  Sa"",  mais  rclenaiil  énergiquemeni 
une  pelile  dose  de  niéthyllhiosulfocaiLamaie  de  inélliyle, 
d'où  résuilent  de  mauvais  nombiTsà  l'analyse. 

Le  second  donne  des  aiguilles  jauites,    fusibles  à  80°, 
répondant  à  la  composilion 


l> 


CH>.CO.Ai(GH>).CS.S.CH'.C''Hî. 


Trouvé  pour  100  :  C,  54,54;  H,  5,43;  Az,  6,04. 
Calculé:  C,  55, 16;  H,  5,47  ;  Az,  ^187. 

Ces  combinaisons  sont  [leu  slablts.  L'auinioniaque  ei 
les  alcalis  enlèvent  rapidi'nieni  le  groupe  acétylé.  Avec  le 
second  produit  on  récupère  très  facileinenl  la  dilliiouré- 
ibaiic  primitive,  incolore,  fusible  à  49°i5. 

Le  |ibéiiyhbiosulfocarbamalede  meLliyle  donne  aussi  un 
j)roduil  jaune  assez  instable  pour  se  décomposer  par  l'eau. 

Action  des  éthers  halogènes.  —  f^oir  «  la  subdivision 

Oxydation,  —  L'oxydation  brulale,  par  l'acide  azotîc|ue 
au  bain-inarie,  donnt^  des  résultais  semblables  à  ceux  (|ue 
l'on  observe  avec  lei;  dithiouréibanes  bisiibsliluées  :  la 
moitié  du  soufre  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique,  l'autre 
moitié  subit  le  son  d'un  ir.ei'cajilau  oxyde  dans  les  nièiuea 
conditions. 

L'oxydation  plus  ménagée,  par  une  solution  alcoolique 
d'iode  en  présence  ou  non  de  potasse,  ou  par  le  perclilo- 
rure  de  fer  in  soluiioii  alcoolique,  conduit  à  des  résultats 
fort  itilérebsan ts  :  suivant  que  le  radical  fixé  à  l'azoie  est 
gras  ou  aromatique,  c'est-à-dire  pins  ou  moins  basique, 
il  n'y  a  pas  de  réaciion,  ou  bien  la  ditbiourélhane  double 
sa  molécule,  en  perdant  1^'  d'Iiydrogéne. 

Ainsi,  le  composé  CH'AzH.CS.S  .  CH^  C'IP,  est  inal- 
laqiié  par  le  perclilorure  de  fer,  tandis  que  l'isomère,  le 
paralolyllbiosulfocarbamate  de  mélliyle, 

cip— cqi'— Ai^u  — es— sr.ip, 
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donne  un  produit  d'oxydation  par  perte  d'bjdv«igène.  Il 
en  est  de  même  de  l'homologue  infërienr. 

Les  produits  ainsi  engendrés  doÎTcnt  être  considères 
comme  des  disulfures  d^isoihiurams;  ceci  revient  à  ad- 
mettre que  les  uréilianes  génératrices  ont^  non  pas  ta  for-» 
mule  aminée  ci-dessus,  mais  une  formule  thiolique  : 

On  sait  qne  les  composés  contenani  -^SH  doublent  sou- 
vent leur  molécule  avec  facilité,  en  donnant  des  disuU 
Aires  —  S  —  S  — . 

Los  nouveaux  composés  diffèrent  des  urélfaanespar  une 
solubilité  moindre  et  leur  point  de  fusion.  Le  perchlorure 
d«'  fer  tn  solution  alcoolique  est  l'oxydant  le  pLu&  com- 
mode. 

Le  composé  pbénylique 

rj«n'«A/.«S*     ou     [C6H5Az  =  C(SGH3)_S— ]2 

est  en  aiguilles  légères,  incolores,  fusibles  à  128°. 

Analyse.  — Trouvé  :  C,  52,75;  H,  4j45;  Az,  7,5o. 
Cnlrulé  :  C,  52,68;  H,  ^,^:>r^  Az,  7,70. 

Le  composé />-lolylic|nc 

Ci«II«oAzïS*     ou     fCH».C8H*Az  =  G(SGH»)-S— 1* 

il)  (M 

est   en    ciîguilles    incolores,     fusibles    à    i58°.     On    y    a 
li'ouvé  0,()5  pour  100  d^azolc  au  lieu  de  7,  i5. 

(domine  les  analys(s  de  ces,  corps  diffèrent  fort  peu  de 
(('1I<'H  (les  dilbiouiélbanes  génératrices,  il  m'a  semblé  qu'il 
rlail  de  toute  nécessité  d'établir  la  variation  de  poids  molé- 
culaire qui  résulte  de  Toxydalion.  A  cet  effet,  j'ai  soumis 
/i    la  ciyoscopie,  dans  le  benzène,  la  dithiourélhaue 

C«ri»Az  =  G(SH)— SGH3 


DITHIOUIIÉTHAHES     KT    * 
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^ODceniralioBp.  iM>.     (,35     1,73^    i,ii        J,7i3     M"    4|tg 
moléculaii'c...        1Ë6       181  igi  3ii      3iS       I3& 

B»oids  mol.  iliéoriquc.  i83  3G4 

On  voit  que  U  diLtiiourétliaiie  coiitluiL  au  poids  inolé- 

r  culaire   théorique,   cl  que   le  dtsulfurc  ))Ossède  un  poids 

oiolrculaire    bien    pfus   grand,   quoique  non   exactement 

double.  Néanmoins,  le  rcsullal  ne  laisse  pas  de  doute  sur 

lu  doublement  de  la  motécule. 

Les    nouveaux  rorps  ainsi   engendrés   apparlicnueat   à 
rurieuouvelle  lalêgorie,  les  ilisiUfiires  d'isotltiu, 


roraportrnt  unecoiiclusion':  c'eatqué 
rbaitiïques  dérivés  d'aminés  primaires 
5r(iu|K'3.  Ceux  qui  dérîven  ides  aminés 
l  comme  s'ils  élaieiil  liydrogéiiés  à 
iveiK  d'amlnes  peu  basiques,  comme 

qii'expriruenl  les  deux  schéma^; 

et    RA2^C(SH)SK'  (IJ).         ^| 


[^ide  de  R  qui  impli^iV 
,  Ouire  les  expériences 
suivantes  qui  coiiclaent 


d'oxjdalio»  tnénagi 
leséllierslhiosulfot 
se  ratlacheiit  à  deii: 
grasses  se  conduise 
l'azote:  ceux  qui  dérïvei 
s'ils  l'étaient  au  soufre,  ( 

RAzH.CS.SR'  (I) 

C'est  la  nature  j)1us  ou  moins  { 
la  formation  du  groupe  tliîoliqui 
prcccdenles  je  puis  encore  l'iter  le 
dans  le  même  sens  : 

1°  La  potasse  légèrement  airoolisée  ne  dissout  pas  les 
dérivi's  d'aminés  grasses  (.-i  toutefois  R'  est  lui-même 
un  radical  non  acide)  et  dissout  les  dérivés  d'auiines  aiHi- 
maliques;  ce  dernier  failesi  di'jà  connu. 

a"  L'acide  azoteux  roiirnît,  avec  les  corps  du  type(I),  des 
dérivés  nîtrosésjaunes,  doniiaiilla  réaction  de Licbernianu, 
déi'oloiables  par  la  poudre  de ziuc  et  l'acide  acétique;  brel', 
présentant  les  <araci('ies  des  déiivés  niirosés  proprcineni 
dits,  tandis  qu'il  »\yde  simplement  ceux  du  type  (U), 
comme  le  ferait  le  perdilorure  de  fer:  ainsi 
G«H>Ae:C(SII).SCH' 
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[  Au  point  iJe  vue  de  la  piéparairOD,  on  p(!ut  dislîiigt 

'  ElIipi-s  sjmélii(]ucs  à  radical  azolégras; 
'  ElliiTS  mixles  à  raJiral  azolégras; 
.  3"  Élbers  à  railical  azole  aroiiiaLi'jnf. 
i"  Jithers  symétriques  à  radical  azolé  gras.  —  On 
"peut  ici  faire  loiiles  les  ■('■aclions  dans  le  même  solvaiii, 
sans  séparer  la  diiliiouréiliaiie  iiileriiiédiaiic  A  cet  effet. 
Qti  dissout  a^^'d'amîiieprimairedansdi-uxou  trois  fois  leur 
poids  d'alcool  très  conccnirc,  placé  dans   un    matras;  on 
y  ajoute,  peun  peu,  1'"°'  de  sulliirc  de  lailione;  la  réaclion 
a  lieu  aussilAt,   uvcc  un  dégagement  de  cliatenr,  que  l'on 
rfiltéiiue  eu  faisant  couler  de  IVai.  sur  le  inatras;  le  pl.is 
souvent,  le  sel  lliiosulfoearbamique  cristallise  abondam- 
ttieiit    par    rt.'froidissemeiit.    Sans    tenir  cornple    de   celle 
jrislallîsation,    on    ajoute   ensuite    s*"*'   du    dérivé    halo- 
iné  (CH'I,  C^H'I,  eic),  ce  qui  déteimine  une  nouvelle 
iciion  exollieniiïijue  due,  en  léalité,  à  deux  autjes  réac- 
siicci'ssites  :    formation    de    l'éiher    ihiosulforaibj- 
Inique  et  transfonnalion  de  celui-ii  en  stl  de  l'éllier  imido- 
^tliiocarbonique  : 

=  RAzH.GS.5H'+  XR' -h  X.AzH'R 
=  RA/  :  C(SR)«,XH+X.AïH'R. 

ttiquîdese  colore  à  peine;  au  bout  de  1  ou  3  heures, 
||. réaction  est  très  avancée.  Il  serait  désastreux  de  cliaufTei' 
5  l'opoir  de  la  rendre  plus  lapide  ou  plus  complète, 
su  verra  pins  loin  que  les  sels  des  ctlieis  Imidoditlùocar- 
,e  détruisent  facileini.'nt  en  éiliers  dilhiorarbo- 
el  d'aminé  [Voir  aussi  la  pi éparaiion  des  dérivés 

trucliou  se  fait  loujours  un  peu-;  d'autre  pan, 
lation  de  l'étliej  lliiosHlfocai  baniir|uepeuin'étM' 
lotale.  11  faut  doue   séparer  les  divers  corps  neutres 
sels    d'ami  nés     el   d'élhers     imidodilbiocaiboniqucs 
brinés.  Il  n'y  a  guère  que  le  premier  ternie  qui  fournisse 


lEH.GS.SAïH>fi4 
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MAncm.   DEi-ÉPi 


iodbydrï 


autres,  on  opère 


:   d(-   la   faç 


lie  d  eiublee;  pour  Ions  li 
livanie  :  le  liquide  ayani 


réagi  esl  éteitdu  de  4'"'  a  3""  U  eau;  des  cor|>s  m 
précijiili'iU  à  l'éiat  d'Iiuiles,   d'autant   plus  ahnud 

■que  l'aminé  esl  plus  élevée  dans  la  série;    on  élîr 
corps  iieulfcs  par  m 


iciic 


au   moyen  d'ctlier,   (jiie 


d'une 


>alc( 


l'on   répèle  deux   ou   trois  fois,  en   employ 
modérées  de  ce  véhicule,  car  il  pourrait  s'empare 
cenaintï  dose  de  base  (dissociée  dans  son  set). 

On  a  donc  ainsi  une  liqueur  élhërée  conleiiant 
de  sulftire  de  carbone  {s'il  y  «n  a)  et  de  l'éilier  lia 
ainsi  <\ue  les  produits  neutres,  et  une  liqueur  liyJr 
lique,  couililuéepar  les  sels  de  l'am'me  employée  et  de  la 
baie  clierclwe. 

La  iitjueur  éthétve,  disiillce  après  dessicralJon  sur  le 
cblorure  de  calcium,  donne  d'abwd  de  l'éilier  chargé 
d'iodure  alcoolique  ni  de  produits  a  odeur  infecte.  Oc  dîs- 
lillai  conlifnldu  mercaptan,  qui,  réagissant  sur  l'iodute, 
forme  constainnieiil,  au  bout  de  queltjues  jours,  de  beaux 
cristaux  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  qui  ne 
sont  autres,  si  l'on  a  employé  l'iodure  de  méibyle,  qnC  de 
l'iodure  de  triméibylsulHne.  Ainsi,  les  u-Isiaux  forméâ 
daus  le  distillât  des  liqueurs  étlicrées  api'ès  l'actlun  de 
l'iodure  de  mélliyle  sur  les  combinaisons  sulfocai  boniques, 
de  l'allyl-  et  de  l'isobutylainiMe,  ont  foni-ni  respective- 
ment 61,6  et  61,81  ponr  100  d'iode,  alors  q ne  la  formulr 
{CH'')*S.I  en  exige  63,18  pour  100. 

Ensuite  il  distille  des  Iif|niiles  à  odeur  forte,  avecdéga- 
gemeni  constant  de  mercaptan,  liquides  dont  le  point 
d'cbullilion  esl  eu  rap:[)f)il  avec  la  nature  de  l'aminé  e* 
généralement  voisin  de  celui  de  l'isosulfocyanate  qui  dériye 
de  celte  aminé.  Je  citerai  sculemcut  un  exemple  :  l'iodure 
d'étliyle  et  rétbj'ltbiosulfocarbaniate  d'étliylamrue  ont 
donné  un  liquide  bouillant  à  i3o''-i4o"  ;  ce  liquide,  cliaulFé 
à  100"  en  vase  clos,  avec  de  ramiHonlu([ue  alcoolique,  « 
donné  la  sulfourée  étliylique  C=H^  AïH.  CS.  AkH^  (point 


IQUES. 

de  fusion  lia";  azolc  pour  loo  :  2ti,g5  au  lien  de  ï6,f)2). 
L'existence  dti  ces  divers  corps  est  ù  prévoir  si  l'on  sup- 
pose une  réaction  ÏDComplète,  et  si  l'on  se  reporte  aux 
propriétés  des  étiiers  lliiosulfocarbamiques  étudiés  précé- 

Imincni.  On  a  les  réactions  : 


RAzH.CS.SR  =  RAe  ;  C  :  s  -h  HS.R', 
llS.R'-+-iR'r  =  (RVSï-(-HI. 


La  solution  hjdroalcooliijue,  li  ailée  par  un  alcali,  laisse 
arer  aussitôt  des  gouttck'ites  huileuses;  on  les  ras- 
semble avec  nn  peu  d'étlier  ordinaire,  on  sèt  lie  la  solution 
élhérée  sur  du  chlorure  de  calcium  ordiuaire  et  on  la  dis- 
tille; le  dérivé  imidodilhioearbonîtjue  passe  à  itiuipéraluri' 
élevée,  accompagné  de  i|uehpies  produits  de  léie,  surtaui 
avec  les  termes  supérieurs;  avL-c  les  termes  inférieurs,  le 
produit  <'sl  si-nsiblement  pur  au  prumier  tour  et  dépourvu 
de  tome  odeur  infecte.  On  peut  puri  lier  les  liijuides  obtenus 
en  les  dissolvant  à  fioid  dans  de  l'acide  chlorbydrique  pis 
tropélcndu,  filtrant  sur  un  papier  Jtiouillé,  précipitant  ta 
base  par  un  alcali  et  la  redistillant  ;  dans  les  plus  mauvais 
cas,  elle  passe  dans  l'intervalle  de  c[uei(|nes  degrés. 

La  licjui'ur  aloaline  provenant  de  la  déeamposiiinn  di- 
Ic  solution  lijdroalcooli(|ue  roulieiit  la  moitié  de  l'aminé 
primitive,  qu'on  peut  réciipérei'.  D'une  façon  générale, 
ces  manipulations  sont  siuipUs  et  à  rendement  élevé. 

2°  Ethers  mixtes  à  radical  azoté  gras.  —  Pour  pré- 
parer ces  étlicrs,  il  faut  sépaier  préatablemeul  la  diihiou- 
réthane(I);  ou  la  fait  passer  in  solution  élbérée  et  ou  la 
fait  réagir  avt'c  un  léger  esrès  du  second  étlier  halogène 
diEférenl  de  celui  qui  a  servi  à  préparer  la  dithiouré- 
thane  (II).  11  est  bon  de  réserver  la  seconde  partie  de  la 
préparation  pour  l'étlier  balogéné  de  poids  moléculaire 
nioindce  parce  qu'il  réagid  plu»  vile,  la  première  lëaction 
s'efTecluaiiL  toujours  rapidctnent.  Par  exemple,  pour  j>ré- 
^trev    le    uiéiliyliniidodithiof-ai'boiialc    tuélhjlétliyliijue, 


on  fura  succès  si  vemeut  les  réactions  : 

\  CU»AzH.CS.SAzH"CH'  +  C'I!=I 

'    '  I       =GH'AîH.GS.SG'H<-t-I.AîH^CH». 

\  CH»AzH.CS.SC'H«+CHM 


=  CH'Az  :  C(SGH')(SC'HM,UI. 


Au  boni  d'il 


■■y 


L    plu^ 


décomposer    par  une  hase    foi 
l'éther  iinîdoditliiocarhoniqiie. 

3°  Èihers  à  radical  azoté  aromatii/iie. 


dissoudre  dans  l'eau  et  le 
c  si   l'on  veol  en  retirer 


-  Pour  Icsprë- 


,  pi 


ilablemeiit 
:omiiicci-(iessus  en  solulîon 
Dulu;  la  réaction  est  lenic, 
s  dilliioui'éllianps  â  radical 
leurs  jours,  elle  i.'esl  pas 
;p  (|ue  les  nouveaux  élliers 
peine  liasiqui's,  compara- 
r  preuve  je  ciuraî   le   fail 


parer  on  pari  des  diiliîou 

Ou  peut  alors  les  faire  ré 

é[liciée  sur  l'étlier  IialogE 

lieaucoup  plus  lenle  iju'a» 

azoté    gras;    au    bout    de 

achevée  à  froid.  Cela 

imidodill>iocarboni(]u 

tîvement  aux  précède] 

cjue  If  sel  solide  CH'Ae 

s'y  lé^oul  aussilÔL  cm  acide  iodhyiJriijii 

huileuses,     incolores,    de    C«H^Ai  :  C(SCH')^   que     le 

contact  d'un  crislal  de  cette  substance  solidiGe  aussJiâl. 

Si)  au  lifu  d'opéri'r  en  présence  d'éiber,  on  opère  dans 
l'alcool  à  gS",  vers  5o''-7o'',  on  observe  des  réactions  com- 
plexes en  apparence,  mais  faciles  à  explitjuer.  Par  exemple, 
dans  la  préparation  de  l'éther  C"  [!' Az  :  C(SCIP)^  à  chaud, 
on  observe  la  formation  des  corps  résuUarii  drs  réactions 


e:C(SCH*)s,H[  jeté  dans  l'eau,      i 
ide  iodhyilriipie  et  en  goutieleltes 


<i)        G»H»AzH.Ca.SGH"-(-Gl['i  =  C»lhAz  :  C(SG  II»)',HI, 
l  n«H'Az  :  G(SGH')",Hr  +  H'0 

^    '  i       =C»H«AzHï,HI-i-GO{SCH>)=, 

^   ^  i       =C'H«Az  :  C(SGHs)AzH.C»nî,HI-t-HS.CHt,^ 

(4)  C'H5AzH,GS.5GH=  =  G"n'Aï  ;  G  :  S-+-HS.CH', 

(5)  ■2G"IPAïH»-(-CO(5CHs)'=CO(Aïl[G»Hs)'  +  aHE 
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D'après  les  pioporlions  de  substances  trouvées,  les  trois 
premières  réactions  sont  |irddominames,  les  deux  der- 
uîères  très  accessoîris.  Eiiliu,  j'ai  pris  soin  de  réaliser  sé- 
parément la  réactioi)  (3);  elle  sVUecliie  régulicrcment  en 
cbaulTant  le  pliéiijlimidodiihiocarbonate  diméili^lique 
avec  l'iodliydraie  d'aniline  à  i  ^o'-iSo". 

Ces  constatalions  montrent  combien  l'acide  iodIiyJricjue 
dévie  la  marclie  de  la  réaction  par  suite  de  la  possibilité 
de  formalion  Jn  corps  plus  basiques  qu'il  lend  à  saturer. 
Aussi  sufru-il  d'opérer  eu  milieu  alcalin  pour  aiiniliilcr 
toutes  ces  complications  ;  on  a  vu  que  les  dilliiourélbanes 
aromatiques  se  dissolvent  bien  dans  l'alcool  étendu,  addi- 
tionné de  potasse  ou  de  soude.  Si  l'on  admet  la  formation 
d'un  sel  thiolique,  on  a  dès  lors,  d'une  faron  seusible- 
tiiaiive  : 


GMi3Az:C(SCHJ)SNa-i-CIPr 


El 
3n  reloinbe  aiusi  sur  une  réaction  qui    fut  employée 
j_    7  MM .  Fromm  el  Blocb  pour  préparer  le  pbénj'limido- 
ditbiocarbouate  dibenzylique  ('). 

Propriétés.  —  Les  éiliers  imidoditbiocarboni(|ues  soui 


ur  la 


pou 

temeut  incoloi 
ils  possèdent  i 
lanl,  pour  les  pre 
choux  cuits,  mai 
radical  aminé  ai 


■t  des  liquides  mobiles,   léfriugenls 


jusqu'en  C,  à  peine  jaunâtres  au-d 
;  oJeur  forte,  diflicile  à   définir, 
euiiera  termes  de  la  série  grasse,  ci 
nettement  de  l'odi 
dérivés  buryl-,  ainjl-  et   benzy- 


■appe- 
lle d.. 
ur  du 


liques.  Le  pbénylimidodiiliiocarbuuate  diniéibylique   i 
solide. 

Ils  sont  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  très  solublcs 
dans  l'alcool,  l'éibiT,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'acide 
acétique;  ils  sont  même  presque  toujours  miscibles  avec 


|i{')  D.  Chem.  G.,  l.  XXXII,  p.  ; 
VjHit.deClum.cLdePhj).,  7*  Urii 


t    XMX.  (.Millions.') 
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les  liquides  or^aDiqoes.  Les  lessives  alcalines  et  niéme  les 
alcalis  caustiques  ne  les  ahèreiU  pas. 

Leurs  points  d'ébuUilion  croissent  avec  la  caaiplexilé 
de  leur  formule,  mais  beaucoup  plus  leulement  €;pue  celle 
des  aminés  ou  des  alcools  ou  phénols  corres|X)ndai!iis  ;  eu 
même  temps  leur  densité  diminue,  l^s  coimposés  méta- 
mériques  ont  sensiblement  mémo  densité  et  point  d\*bul- 
lilioni  (comparera  et  3;  4  et  5;  7  et  8;  H,  12  et  14);  !e 
remplacement  de  (SCH*)^  par  (SC^H^)^  élève  le  point 
d'ébullitîon  d'une  vingtaine  de  degrés  seuleraent  (com- 
parer 1  et  4,  2  et  7,  9  et  10);  s'il  y  a  déficit  d*hydrogèiie, 
la  densité  s'accroît  notablement  (comparer  4^  S  et  6;  10 
et  11);  le  coefficient  de  dilatation  en  Ire  o  et  20°  est  pour 
tous  voisin  de  0,00084  (extrêmes  81  et  89). 

Voici  un  Tableau  d'ensemble  des  formules, densités  à  0° 
et  points  d'ébullition  des  corps  que  j'ai  préparés  : 


Formule. 

Constitution. 

Dî. 

Point  d'ébu 

1. 

.  .      GMI«AzS2 

GIPAz     :  G(SGH3)2 

i.i382t7 

192° 

^1. 

. .      G5lIiix\zS2 

GMI^Az   :  G(SGI13)2 

1.08477 

201** 

w. 

.  .              )) 

GlPAz     :  G<^^^"' 
\SG2H5 

1 .0905 

205"-307" 

-4. 

. .     CMIi3AzS2 

GH^Az     :G(SG2H&)2 

1.0094 

2J5' 

"T). 

. .             » 

CnVki  :  G(SGH3)2 

i.o597 

219° 

(>. 

.     G«HnAzS2 

GMPAz   :  G(SGn3)2 

I. 10093 

220"-222** 

. .     CnP^AzS^ 

GMIsAz   :  G(SGUP)2 

I .02905 

223°-224** 

8. 

» 

G*H9Az   :  G(SGÏI^)2 

r .0262 

225**  (isa) 

9.. 

.      CsHHAzS^ 

CsHiïAz  :  GfSGH^v^ 

I .0137 

2i2'*-245«    (is 

10.. 

.     CioH-^iAzS2 

GMIiiAz:  G(SG2 113)2 

0.97906 

26o"(i8o%77'' 

11.. 

.     CioilisAzS^ 

CnVAz    :  G(SGH3)2 

i.i6io(?) 

2io'*-a2o°(6o" 

12. 

» 

GH^Az      :Cy^^^^' 
XS.G'IP 

» 

3oo"  (déc.) 

i;î.. 

.     C^IIiiAzS^ 

G"Il->Az    :  G(SG[I3)2 

solide. 

3oa* 

u.. 

.     Gi^lIi3AzS2 

GH3X«H^>Az:G(SGH3; 

|2          » 

3i5^ 

Enfin  si  l'on  comj)are  ces  éiliers  avec  les  étliers  tkio- 
sulfocarbamicjuesAz-bisubstilaés  au  point  de  vue  des  points 
d'ébullilion  ou  densités,  on  observe  que  les  derniers  ont 


un  \ir>'\nl  d'ébulliiiori  ei  une  lit^iislti!  toiijoEirs  jilii-s  éitij 


cotnpai'i!!*  s 

»      Formate. 
c, 


OH"  Ai 5' 

:C«H"ArS> 

AzS* 

H"At.Sï 

FC'H'iAîS' 


CorisliLiUioi 

ffirmaliveiue. 


s  données  suivaiiies  iju'il  suflii-a  de 


C'instKuLiun. 

(CI^j'Aï.CS'.CH» 
(CH»)'Aï.CS'.C'H' 
(C>H'>*Aî.CS'.CH* 

(G'HT)'Ak.C3'.CJ1' 

'^"'  ^  Ai.CS'.CIÏ» 
CMJ>  / 

N  — •  Mi;s  andeiiiK's  ei 
tijnsliGeni  la  coristùii 


ailan  adoptée.  Mai 
réactions.  > 


i 


-  Fonction  basiocb.  Sels.  DÊDOirBLEtiENT  f 


Les  éihers  iinidoililliiocarboniquea  à  radical  aKOlù  gras 
ou  siiiiitaiie  (beiizylî([ue)  sont  soliiLFcs  dans  les  rk[ueiirs 


acides,  d'où 
nales  Il-s  prt 


akalis 


,   l'a 


a<iLi<; 


ubo- 


3    ([UO 


qu 


•élbai 


.  ce  II  i!8L  guère  iju  avec  les  p'"^~ 
Il  des  seUer'iâuliisésià  acide  mi- 
néia).  Le  premier  founiii  un  iodUyiliiite  C*  H»  AzS^,HI 
eLuiisuIfaleC'H°AzS%SO'Il'  fwrl  bieii  c.-islaliisés;  on 
a  ausii  dus  iodbydralea  le  plus  souvent  crislallises  lors- 
fail  réagir  l'iodui'f  de  méthyle  sur  les  lliiosiUfo- 
les,  mais  si  ou  les  fait  dissoudre  dans  Pea-u,  ou  ne 
e  plus  souveiil  les  léciipérer  crislallis 
de  leur  soiuiion  alcoolique  parPéilie 
queUfuefoia  de  les  séparer  à  l'élal  cristallisé. 

Les  étbers  imiiiodithiocarbonitiucs  à  radical  azoté  gras 
sont s^ns  action  sur  lii  loun)i;sol  et  la  pbtaléine-  le  nié- 
tliyluraiigc,  au  coLilraire,  les  ca.raetérise  comme  mo- 
uuatrides.  Ou  peut  doser  les  acides  des  sels  par  simple 
titrage  alcaliniétrit^ue.  A  cet  égard,  L'étude  du  sulfate 
C'.H'AzS-,  SO''H^  est  très  inilruclive;  la  baryie,.  en  pré- 


peu  I 


;  la  pré, 
lerniei  i 


ipi- 
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seiice  du  loiiriiosol  ou  de  la  plitaléine,  y  décèle  4^,06 
pour  100  d'acide  sulfurique  dans  les  deux  cas,  soîl  la 
toialilé  (calculé  4'2>o3  pour  100);  taudis  que  le  mélliyl- 
orange n'en  accuse  cpie  21,02,  c'est-à-dire  exactcmeni  la 
moitié.  L'hypothèse  que  la  base  est  nionoacide  au  mé- 
thyloraiige  exigerait  précisément  la  valeur  obtenue. 

Ces  élhers  sont  donc  des  bases  faibles;  cela,  lésulie 
plus  directement  des  recherches  calorimélricjues  faites 
sur  Tiodliydrate  C^H*AzS^,HI.  On  a  trouvé  : 

Cal 
Chaleur  de  dissolution  de  C*H'AzS*,III  dans  4'  d'eau. . .     —  7,5 

»  »  dans  2M'eau. . .     — 7,4 

Action  de  KO  H  sur  l'iodhydrate  dissous  dans  2' -H  4*5 

En  faisant  abstraction  d(;  la  variation  thermique  occa- 
sionnée par  la  dissolution  d*uiie  faible  fraction  de  l'éther 
dans  l'eau,  on  tire  des  résultats  précédents  : 

G^H^AzS*  liq.-^  III  diss.  =  G*H9AzS«,Hl  diss +    9^», 2 

G*IPAzS«  liq. -h  HI  gaz  =  CMI»  AzSî,Hl  sol.  crist. .     -h  36^»,  2 

Ces  chiflres  sont  d'accord  avec  la  facile  dissociation  des 
sels,  leur  décomposition  par  les  alcalis  et  l'ammoniaque, 
l'absence  d'action  de  la  base  sur  la  phtaléine  et  le  tourne- 
sol 5  ils  la  rangent  à  côté  des  bases  mouoacides  au  méthyl- 
orange  (aniline  et  autres). 

Mais  s'il  s'agit  d'un  éther  à  radical  azoté  aromatique, 
la  basicité,  affaiblie  par  le  groupe  aromatique,  devient 
presque  nulle;  l'iodhydrate  C^H^Az  :  C(SCIP)S  HI  est 
acide,  non  seulement  à  la  phtaléine  et  au  tournesol,  mais 
encore  au  n^élhylorange  en  présence  duquel  il  laisse  titrer 
les  -j^  au  moins  de  son  acide. 

Picrates.  —  Si  les  acides  minéraux  ne  donnent  point 
facilement  de  sels  solides,  l'acide  picri(|ue,  par  contre, 
engendre  avec  la  plupart  des  éthers  imidodithiocarbo- 
niques  des  sels  jaunes  bien  cristallisés. 

Pour  les  préparer,  on   mêle  la  base  avec  un  excès  sen- 


^^BliHiauiL^^TUAiNEs  v-r   v.rn.    lutnouii 

^|p>Ie  d'une  soJiilion  éUiéree  d'acïdi 

^Hpoid  ;  il  se  praduil  ausBiJÔl  un  trouble  laiJeux  qui  s'orga- 
nise plus  ou  moîus  rap'uleirieiU  <>ii  urislaux,  mais  qui  peut 
aussi   se  séparer  sous    forme  d'une  Iiuili;  jaune  orangée, 

iirfuilemeiil  limpide  el  fluide  ppiidaiit  de*  journc'es.  Les 
îcraics  des  éibei's 


C'H'Az, 


t  celui  de  léLlier  C 
^ristulliaei , 

Ces  pîcrales   ne  se  lii^solveul    c; 
l'ëlHillilioit  ils  se  dissocient,  la  bi 
.  L'altool,  le  clilorofinnn- 


lOC.lIlBOKIQUl 

pii'i'ique    saluiée   à 


GMP'Ai     et     C'H»A7,:G(SGH')' 

r  CUI"Az:C{SCMI':}=  oui  refusi 


IB  vapeui 


l  d'an 
.s,  plu. 


nlu 


le  benxèiie  ei  l'etlie 

:iiiMit  que   leur    ]ioid 


:  pour  que  l'ad  lî 


solution  satuiée  à   froid  d'à 
point  la  séparation  du  pici 


■riqu. 


déK.J 


i 


Leurlor.iiulecsiRAz:C(SR')(SR'';,C"H  =  (AïO^)'OH, 

mû   que  je  m'en  suis  assujé  en  dosant  l'acide  picrique 

15  forme  de  sel  ammoniacal,  ce  qui  se  faji  tics  siinple- 

nc  en  mêlant  le  picrale  dans  une  capstile  tarée  avec  un 

e  (la  base  est 

lâir'iy.ini  par 


j  bain-ii 


excès  (1  ammoniaque,  cva^: 
cnirainée)  et  seL'baut  à  loo",  ou  bien  ei 
l'ammonîaqne  aqueuse  l'acide  du  sel  i 
élbéréi',  si  la  base  a  un  poids  niolécula 
_dirc  peu  de  volalilîlé. 

•  jàction  des  acides  à  chaud.  —  l.ors  ( 


<(-be 


pOII'•A/.S^ 


hlorliydii 


jH'Û  =  G0'+2SH.CH=-(-  AiHîCII". 


1  peut  obienîr  un  dédoublumenl  bien  piu! 


ristique  en  n|]éraiit  à.  u 


.  le.npe 


^^^T 

■ 

^^1 

dédcMibienient,  moins  avaiicv  «jii'à 

5o--,6o«,  .■«.rêrîei'Ta-"^ 

forniaiion  de  l'éllier  dilhioc 

nrboiiif 

ne  : 

RA»:C(SR')(SB 

)-(-HC 

+  1P0 

=  HA/IP,HCI 

^CO(SB')(SR-). 

il  sufiit  pour  lu  |i-oiliiîie 

de  .lis 

oudie  1.  hase  dauiJe 

J'acide  chloili^diiqne  éien 

«,  pu- 

>  de  cliauirrr  au  bal.i- 

marii'  boutllani;  an  JjouI  il 

=  ,.,d,, 

,es  i.i.lanis,  le  liquide 

se   troubli',   puis  se    ipiri|tli 

degr 

...es  guuMe,  lM,il,.u„,, 

plus  lourdes  quelVau.qui 

.0.11  Fe 

llier  dilhlocarbnniqne. 

La    réaction    se    fait   en    qi 

,.|.,„e. 

heures.     La    »luliou 

aqueuse,  évaporée',  laisse  le 

elilorhjdrate  de  l'auiine  qui  a 

servi  à  cojisliluer  l'étlier.  J 

'ai  sou 

mis  à  cette  i-éaeilon  les 

bases  suivantes  : 

^ 

C'IPAï:  t:(SCH»)« 

CJI>Ai:C(SC<Hi}>;             ^^| 

CIPAz  :  C(SaPXS.CIinC>'H*)                       ^^M 

et  obiei.n  les  éili<;r5   , 

■ 

CO(SCH")>;     CO^SCSH') 

;     CO 

scinKS.CH>.c<u>)^^| 

dont  ta  nalwe  ■  éié  établie 

,«rle 

ir^inLd'^bullitioiJ^^I 

iciiir  Tacite  transforma tioii  c 

n  urée 

ordinaire  el  merei^M 

tan,  par  raiiiniotiïaqiie    al 

„olil„ 

.  i.    .oo".   Le    dernier       ' 

bouL  vcis  ago"  [^n  laissant 

ma  ,m 

iion  solide,  sansdonle 

paicfi  qu'il  se  scîndii  en  deux  prudL 

ils  svniéiiiqaes. 

On  a  dans  celle  réacaioti 

une  m 

thode  de  prêparnlioH 

des  et kers  CO{S'R)(SR')  à 

().iitir 

lusuir.ire  decarlmiic, 

suivant  un  cycle  un  peu  lu 

g  pe.i» 

-êire,  mais  donl  toutes 

les  phases   se  font  avec  des 

rende 

iients  cou  sidéra  blés,  n 

peuples  théoriques.  L'ami 

.e,  i|ui 

e'.t  l'élément  préeieuY 

dans  ces  léactious,  se   retrouve  en 

loialilé  après  un  cycle 

qu'il  est  iimiiie  de  Iranscri 

e.   I.'a 

niuioniaque  peut  d'aïl- 

leur»  la  remplacer  comme 

m  lev 

rra  lors  de  l'étude  des 

élhers  imidoditliiocarJiouiqu 

substitués  à  l'aBote. 

;  chia 

romercitralex.  — 

111  pie 

mier  Mêiiioîie,  le 

solull 

ion  clilnil,^.ari([iie 

ible  1 

•risiallis.i  .loiil  je 

Les  sels  i)e  qnelijnca  nittaiis  loni-ds  cserceiit 
phers  imidodilhiocaibonitjncs  des  aclioris  fori 
ubies. 
.  Action  du  chlorure  ntercurii/ue 
Bnsi  qu'î  je  l'ai  nic[ic{Lic  «laua  in< 
îrciirique  forme  avec  la 
I  h  base  r.>H^AzS^  im  sel  .loi 
s  [IBS  (léleiiniiié  la  funniile. 
['  Les  Iiotnologuiis  (loniieiil  la  iiièmii  réarlion,  saufloute- 
DÏs  certains  termes  t|ui  (loiinciit  dus  sels  incrtslallisables, 
Mi'lois  lout  à  Faîi  HitUles  el  eonservani  cet  éiat  jienJanl 
^sieurs  journées.  En  lin,  suivant  l'excès  ou  le  défaut  du 
uriel,  on  pi-ui  obtenir  [)lusieui-3  rliloiomercu raies, 
moins  pour  les  premiers  Lernics.  Ces  sels  douilles 
se  jirépai-fiil  tous  avec,  la  soluiîoii  a(]ueuae  de  sublimé 
saturée  à  la  tempétatmc  ordinaire  et  la  solution  dilor- 
Iijdrique  des  bases.  Leur  formule  est 


RAz:  C(SR')(SR"),llCJ,HHsC|i 


ils  sont  insolubles  dans  t'eau,  un  peu  solubles  dans  J'ai- 
ool,  fusibles  à  des  temjjératurcs  inférieures  à  '2O0°. 
^  Ce  n'est  pas  tout;  soit  un  sel  litjnide,  celui  que  donne 
Il  base  CH^Az:C(SC^^^)^  par  en^mple  ;  si  on  l'aban- 
|pnne  au-  coutaft  des  e.nux  mères  pendant  plusieurs 
bmaines  dans  l'aitenti!  de  le  voir  erisialliser,  on  observe 
effectivement  que  le  liquide  se  remplit  de  longues  aiguilles; 
en  même  teuqis  ou  remarque  une  odeur  piquante.  Mais 

iea  cristaus  ne  ooiiliennent  pas  d'aiole  et  n«  sont  autres 

pue  te  cliloroniercaplidc   C^H^SHgGl;    on  y  a  trouvé  : 

pDo;  Jlg,  67,35  et  Cl,   la  ,57  atioi-s  que  la  Ibimult' 

litige  Hg,  (17,47  «t  CI,  1 1,94-  La  réiictioii  peut:s'evprimej' 
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par  la  relalion  : 

CH^Az  :  C(SC2H5)5+  alIgCl»  +  H«0 
=  GIl3Az:G0  -\-  zHGI+2G«H8SHgCl. 

L^odeur  piquante  l'sl  cliu:  à  Texistenre  inonienlanée  de 
carbimide. 

Cette  formation  tardive  decliloromercaplîdeinerrurique 
a  été  observée  également  avec  d'antres  builes;  on  peut  la 
rendre  très  rapide  en  opérant  à  cbaud  en  présence  d'un 
peu  d'alcool.  Il  se  forme  alors  très  vite  un  précîpiié  cris- 
tallisé; les  bases  CH^Az:  et  G*H*  Az  :  C(SCH3)2  ont 
donné  des  précipités  contenant  respect ivenieni  70,06  et 
70,1  pour  100  de  Hi;  alors  que  la  formule  CH'SHgCl 
exige  70,80.  Il  s'ensuit  que  les  cliloromercurates  ne  sau- 
raient être  piéparés  à  cbaud. 

lodomercLirates ,  —  La  même  observation  ne  s'étend 
pas  aux  iodomercurates  qui  paraissent  êtic  plus  stables. 
On  forme  ces  sels  doubles  en  faisant  réagir  une  solution 
di^  base  sous  forme  d'iodliydrate  ou  de  tout  autre  sel,  sur 
une  solution  très  concentrée  d'iodomerrui  aie  de  potassium, 
ce  qui  détermine  la  formation  d'un  précipité  déjà  cris- 
tallin^ insoluble  dans  l'eau,  mais  solublc  dans  l'alcool 
bouillant,  d'où  il  se  sépare  sous  forme  de  magnifiques 
aiguilles  jaunes,  d'un  grand  éclal.  On  les  obtient  aussi 
par  l'action  de  l'iodure  de  potassium  sur  les  ehloromer- 
curates  en  présence  d'alcool.  Leur  formule  est 

R  Az  :  G(SR')(SR'^),HI,HgI«. 

Quelques  termes  supérieurs  sont  buileux. 

Action  du  chlorure  de  platine  ;  chloroplatinates .  — 
Cette  tendance  à  former  des  sels  persistant  dans  leur  état 
liquide,  signalée  à  plusieurs  reprises,  disparait  daiis  les 
cbloroplatinales.  En  ajoutant  une  solution  concentrée  de 


DiTHiornÉiH 

[i>Es  ET  ÉTB.   mu 

DOonitior tu liOH ir^i  RS.    121        ^^^H 

chlorure  (II-  plalîne  auK  sdltuioi 

.S  d.vs  bases  dans  de  l'acide      ^| 

cl.lorl.j-driqi. 

c  élcndu  d'un  peu 

H 

CU'Az; 

C'U'A/:     OIPAï 

:     CMPA7.:C(SC11')'                 ^H 

el 

^^H 

CIl'Ai;     C*H'Ai 

^^1 

do„MC.,„    .„>S 

iioi  des5eUerislall 

les  b.iseft                             ^^H 

GUl'Aii     et     C'II'i 

^^1 

doiinoiii  une 

liuile  rouge  <|«i  . 

-ristallise          moin»  d'une       ^| 

miniile;  l'iifii 

^H 

C'H'CH» 

■Aï:C(SC!1M'     et 

C'HiiAz:C(SC>H*^<,             ^^H 

une  Ijuilefjui 

demande  p1»si.'tir 

ininulespourcrislallisrr.    ^^^H 

Je  rappelle  ci 

;s  circonslanres  po 

ur  montrer  que  l'éiai  bui-    ^^H 

Ictix  des  sels 

minéiaux,  des  [licraies,  des  cliloio-  •-[  iodo-      ^^^| 

minurales, 

parail    bien    être 

une  propriété    réelle    en      ^^H 

leiaiioii  avec 

la  eomniicaliou  m 

H 

Tous  ces  chloropUliiiaies  auiit  du   lypc  B%PiCl''H^;        ^| 

;is   srmt    [i-ès 

peu    solubli'S  dam 

;  l'eau,  l'alcOL*!  et  l'éiber,       ^H 

fusibles  à  dei 

i  ttnipéralures  lel 

aiivemeni  basses  ci  mous-      ^^H 

scMl  h  (|uelq. 

les  degrés  au-dessi 

is  de  leur  point  de  fusion.        ^^H 

Quand  on 

les  prépare,  il  faut 

se  bâter  de  les  séparer  du       ^H 

milk-u  gcnéialciir,  de  les  esson 

er  II  de  les  séeber  dans  le       ^^H 

vide,  car  si  o 

n   les   laisse  au  coi 

iiaci  de  la  solution  mère,       ^^^| 

ils  ne  lara.-n 

l  pas  à  se  Iratisfoi 

'mersuivaul  des  réaelions       ^^| 

analogues  H  c. 

^lles  que  préseiiien 

1  les  eliloromereurates.             ^^H 

Action  de 

l'azQlate    d'argent.    —   Ce  sel  donne  des       ^^^| 

l'iiflclions  cKlrËiiicmeiit  miles  cji 

L  ce  sens  qu'il  neeonlracle       ^^^| 

de  coM.binais. 

311  qu'avec  le  ineri: 

apian,  sans  s'allier  ni  n.      ^H 

La,sepri:ni.iv, 

E-,  ni  à  l'aminé  qui 

^H 

Sa  soluiior 

1    aqueuse  ajouléc 

à  une  solution  aleoolique     ^^^| 

OU  nitrique  d' 

un  éiher  quelconqi 

ne  y  forme  aussi  un  précî-     ^^^H 

pilé  jaune  vif,  souvent  i^risialli 

se,  e»  iiicrne  temps  que  le     ^^H 

Hqnide  devient  plos  rc 
lable,  vive  et  irrilanlc, 


el  ).re 


I  une  oileui-  insappt 
à  l'ûllicf  isorvaiii 


=  HA/CO-f-aAgSR'+3AïO>H. 


CeliL- 


Il  est  plus  raiJÏdii  si  l'on  clinnile;  suivant  la 
proportion  relalîve  de  l'aznlate  d'arnenl  et  de  la  b.ist,  on, 
plus  exat'lcmenl,  suivant  la  vitesse  de  décomposition  qui 
mei  en  présence  des  doses  variables  de  nierraptliie  formé 
el  d'azolale  d'argent  «on  doirnil,  on  a,  soit  le  inercaptide 
pur,  snil  une  combinaison  de  ce  mcrcaplide  avec  l'azolaie 
d'ai'gi'nt  (sels  doubles  analogues  aux  acét^luies  et  aux 
sulfures  eompleses). 


ni. 


Okïd 


1/nc-ide  niltique  OTiyde 
nîqiies  sans  doutier  trace 
le  niercaptan  qui  en  déiiv 
ciak's,  comme  cela  anivi 
La  rëa» 


1    élliers    imidodîiiiîoeaHra- 

■ide  swlfnrique  (si  loutefois  ' 
subit  pas  d'oxydations  spë— 
ec  les  di^ii-vés  benzyliqaes). 


quaniiiaiivement  la  suivante  : 

RAz:C(SR')'-LîHsO--60  =  RAzH'-i- iR'.SO'II 
ironique 


-GO'. 


Il  se  fonne  l'acide 
empJové,  l'aniine  ]«■ 
provonam  dn  snlfti 
deCO».  Cela  se  lit  s 

Ponr  effectuer  <el 
avec  son  volume  d'ea 
pur,  en  agitant;  le 
dégageant  des  vapeu 
en  ajoniaiii  u 


>poudanl  à  I  iodure 
iniiiiv«  est  r^géné<iée  et  ie  cacboni; 
e  de  cai'bone  reparaît  sons  l'ortac 
ir  la  formtile  de  conslilnlion. 
te  oxydation,  on  mêle  l'-ether  iniiiiië 
u  et  l'on  y  jijoute  de  l'acide  nitrique 
pi<oduii  se  dissoui,  puis  s'oxyde  t-u 
■s  nililantes;  on  termine  au  bain- 
:i  grand  excès  d'acidti  dont  on  l'éiiète 


au  besoin  les  allusions;  un 
l'acide  nitriqne;  ou  ajnme  e 
on  de  I  esn  de  baryie  pour  a 


'aport 


■epe 
fond  pour  ciiasser 
liin  dn  carbonate  de  bamiai 
oir  des  fcis  bar^lUpies.  Dans 


■     ET  H 


I  prcniipi'  eus,  on  n'a  jias  tout  l'arÏL 
tanie  étant  à  l'eiat  de  sulfonaie  d'^ 
na  les  eaux  mères  quand  on  préci 
par  Talcoo!  ;  dans  le  second  cas,  avfC 
on  a  loul  l'acide  sull'oni([ii(!  cl  l'on  j 
r^énérer  l'amine  pour  la  i^araciérise 
Pexcès  (If  baryie  par  le  gaz  ci 
fait  cristalliseï'  en  s'aidant  a 


;  sulfonique,  l'auli-e 
nine  qu'on  reirouve 
lite  le  sel  barytique 
un  e\(ès  de  baryie, 
sut,  par  distillation, 
:  on  enlève  ensuite 
on  conrentre  et  l'on 


rboni^ 

I  besoin  d'alcoul.  I.c 


éibe 
(i)  CH»Az:C<SCH»)'i    (a)  CH»  Az  :  C(SCH')'; 
(3)  C'H'Aï:G(SGH')>;    (4)  C'H"  Aï  :  G(SGH')>; 
(î)  CIJ»AT,:C(SG'Ht)' 


Hpnt  été  sonniis   à    l'oxvdai 
^âonnë  des  tels  dont  la  leneii 
à  i'étuve  fui  Irouv 


I.o 


<l"' 


3  pie: 


pectivenient  de  : 

(i)4i,73;    (a)  iT,83;    (3)4i,64;    (4)  4- ,7i  pour  i.x., 

alors  que  la  formule  (CH=.SO=')^lîa  exige  4.  ,94  (' ).  Le 
cinquième  éllier  a  conduit  à  l'élhane-snlfonate  de  ba- 
ryum (C"H'SO=)*Ba  +  HïO.  Trouvé  :  H»0,  5,08; 
C,  12,78;  II,  3,39;  lia.  36,07.  Calculé  :  11^0,  4,8:1; 
C,  12. B5;  H.  3,i3;Ba,  36.77. 

F^nfin,  dans  le  premier  it  le  uinquiéitie  eilier  la  mélhyl- 
amine  furmée  a  été  caractérisée  par  soti  picrate;  dans  le 
quatrième,  l'amylainine  l'a  éic  par  Taiialyse  de  son  clilor- 
hj'draie  et  de  son  eliloroplaiinaie.  Trouvé  respeelivrnient 
a8,4a  pour  100  de  Ci  d  33,55  pour  100  de  Pi,  au  lien 
dea8,(>8et  33,39. 

L'hyilrogênaiion  effrctnée  par  le  sodiiun  sur  une  solur 
tion   alcnoliijue  d'un  éiber  imiJodiihiDcarbouiq;ie  irans- 

(I)  LeinélhjIsulfonaU-tle  barjum  pci 
de  cristallisation  variables  :  \,  >,  1  \  W- 
l'alcool  précipiUnr  el  la  tcmpÉralure. 
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forme  celui-cî  en  une  aminé  secondaire  inélliylée  el  en 
mercapiide  de  sodium,  suivant  une  équation  où  le  carbone 
central  en  lie  en  jeu  : 

RAz:G(SR')«H-2lI»-f-2Na  =  RAzH.GHsn- 2NaS.R'. 

Ainsi  l'éiher  GH'Az:  G(SCH»)2  a  fourni  de  la  dimé- 
tlijlamiiie  (fusion  du  picrate  à  i55")  et  du  mëlliylmer- 
captidede  sodium,  le(|uel  a  élé  transformé  en  milieu  acide, 
en  présence  de  HgCI^,  en  cliloroineicaplide  mercurique 
CH^SHgCI  (irouvé  :  Hg,  71, 38  au  li«*u  de  70,82).  Les 
éihersG5H<'Az:C(SCH3)2etC2H5Az:G(SG-^H5)^oni 
donné  des  réactions  tout  à  fait  pareilles. 

Tels  sont  les  caractères  généraux  des  étliers  imidodi- 
tlnocarl>oni(|ues.  Ils  s'accordent  complètement  avec  la 
constitution  «pie  je  leur  attribue. 

IV.  —  Etude  iNDivmuELLE  des  ëtiiers. 

1.  C^H^AzS*^  ou  GIPAz:C(SCH^)2.  ^  Voir  Ann. 
Chini.  el  Phys,  (^loc.  cil,). 
Les  densités  ont  été  trouvées 

dl  =  1,13827;         û?î*  =  [,12831. 

lodhjdrate  B.HI.  —  Sel  neutre  au  niétbylor.mge, 
cristallisant  lors  de  la  préparation  et  pouvant  recristalliser 
,  dans  l'alcool  à  gS"  en  beaux  prismes  incolores  de  grande 
dimension,  très  soluble  dans  Peau,  à  peine  soluble  dans 
l'étber,  fusiblr  à  142°  avec  décomposition,  s*altérant  len- 
tement à  l'air  en  prenant  une  couleur  rouge  et  une  odeur 
désagréable. 

Suif  aie  acide  B.SO^H^.  —  Obtenu  en  ajoutant,  goutte 
à  goutte,  racide  sulfurique  pur  à  une  solution  de  la  base 
dans  l'alcool  absolu,  essorant,  lavant  à  l'alcool  et  à  Téilier; 
ce  dernier  liquide  le  précipite  de  sa  solution   alcoolique 


Il 


frislallise  en    pi'lsmes   à 
lés,  ii]coli)reseL  iiiodoreii, 


lalrepans,  apoinlis  aux 

isibles    ri  i4'i°en  un  lli|uitle   limpide  qui  cristallistï  pai' 

ifroidtssciiieut.  Voir  plii^  liant  son  action  sur  les  niactifs 

loréa. 

Picrate  B.C'H'Az^O'.    -   Giistaus  jauj.ea  <Id  forme 

iLangulaire  ou  hexagonale  allongée,  fusibles  entre  r  iS" 

12a".  Analyse:   trouvé,  acide   jiicrique  63,6  pour  100 
lieu  àv.  62,9. 

Chloromt^rcurales:  1"  B,  IICI,  HgCI'.  -  Obie.ni  ou 
joutant  une  dose  însnflisanie  de  HgCl*  à  la  soliilion 
chloihydiique  de  la  base;  îi  se  forme  un  trouble  laiteux 
qui  s'organise  en  petits  prismes  bUiics,  fusibles  à  iaa°. 
Analyses:  trouve,  Az,  3, 10;  Hg,  43,36;  Cl,  23, 81  ;  cal- 
ulé,  Az,  3,17;  Ilg,  45,  an;  Cl,  24,01. 

a»  B,  HCI ,  3Hg  Cl=.  —  Obtenu  avec  un  excès  de  sublimé. 
1  forme  de  longiies  aiguilles  blanclies,  fusibles  à  154°. 
tnalyses  :  trouve,  Az,  1,59;  Hg,  60, 5o;  Cl,  23,05; 
■Iculé,  Az,  1,43;  Hg,  6o,98;CI,a5,i8. 

lodoineicurale^,Wl,Hgy^.  —  Belles  ei  longues  aiguilles 
irismatiques,  brillantes,  jaune  d'or,  fusibles  à  i34"-i35'', 
nsolubl<-s   dans  l'eau    et    l'éther,   solubles  dans    l'alcool 

lutllanl.    Analyses:     trouvé,     Az,    1,90;     Hg,     :i7,48; 

5a, 4 1  i  calculé,    Az,  i,95;  Hg,  27,91  ;  1,  53,07. 

Chloroplaiinate   B',Pt"ci«H».   —    Il   fond   à    iSo"  et 

ousse  aussi  161. 

2.  C'H"  AzS»  ou  C'H>  Az  :  C  (SCH3)=.  —  Liquide  in- 

lore^  d'odeur  semblable  à  celle  du  précédent,  bouillant 

aoi°;  (i"  =  1,08477;  ''1"'*^  1,0671.  Analyses  :  trouvé, 
B,  4i,8;  Az,  9, 3o;  calculé.  S,  4a, gS;  Az,  9,40. 

Picrate  B-C^H^  Az^O^.  —  Aiguilles  striées  ou  prismes 
Itclinés  (dans  l'alcool),  fusibles  à  iSo".  Analyse  :  trouvé, 
leide  picrique,  Co,  5j  calculé  :  60,6. 

Chloromer  carat  es    1"  B,  H  CI,HgC!*.  —    Aiguilles  in- 


3,o6;  iïg,  4* 

a°B,HCI,3HgCK  —  Ci 
Analyse 


I  a"-!  [3".  Analyses:  trouvé,  Az^^^di 
:alciilé:  Az,  3,oti;  Hg,  43,  S 


slaiii  fusibles  à  114"- 
;  Us,   6o,6o:    calculé 


Az, 

i,4o  i  Hg,  6o,  [3.  J'ai  aussi  obtenu  une  fois  un  i  bloroiiier- 
Curaleh■Iermédia)^eB,lICI,aHgCI^  fusible  à  88". 

lodomeicumle  B,  m, n^ilK  —  Belles  aiguilba  hril- 
Unies,janneB,  fusibles  à  i34".  Analyses  :  irouvii,  Aa,  i,85; 
Hg,  2tj,G2;  c«k-iilê,  Ai,  i,f)i  ;  H-,  27,33. 

CWoru/Va/iRn(eBs,PiCl«H».— Cii9lauKoia.igé|.âle, 
fusiblfs  n  i5o''eii  luousiaiil  aussilôl.  Analyse;  irouvé: 
17,98  an  lieu  de  27,31. 

3'.  C^H"AzS-o<i  CIPAï:C(SCH'){SCŒ').-  Li- 


9" 


itle  buiiitlaut  d'une  fuçoii  r 


syméiri([ues,  à  aoS-'aoy";  (/J  = 

lodhyrliate  R,El.  ^  Ce  se] 

reaction  de  l'iodurcde  méihyle 

Il  se  inésenie  en  cristaux  inci 


.  Ctxe  quK  les  com|niBé8 
i,o^o5;  lil"  ^=  i,o-4'- 
se  forme  à  l'i'lat  solide  par 
siirCH^AzHXS.SC"H». 
ilores,  très  solubl^s  daus 


IVau,  solubtesdans  l'alcool  absolu,  <]'où  l'élher  le  |)i'éci- 
pile  a'ius  fonne  d'uue  buile  încoloi'e  criaialiisable  p^r 
smuiçagc  ou  friciion  ;  il  fond  «nire  y^'-y?"  après  s'èire 
déjà  coloré  vers  6o''-65''.  Sa  solulioii  aqueuse  ne  le  iaU^ 
plnscrislallibcr.  Un  liiragi;  actdiniétriffue  par  l.i  baryte 
en  présence  de  la  pbialéine  y  décèle  46, 06  d'acide  iodhy- 
drique,  alors  que  la  formule  evige  ^d,  i3. 

Picrate  B.C°H^Ai^O'.  —  Prismes  jaunes,  allongés, 
ayant  tendance  à  s'aecoler,  fusibles  à  io3".  Analyse; 
trouvé  :  acide  picfique,  60, 58;  calculé  ;  60,  58, 

ChloromercurtUes .  —  Le  cliluroineri^ui-atc  à  moindre 
teneur  en  nieicure  est  huileux;  avec  un  excès  de  biclilo- 
mrc,  on  obtii^nt  un  cbloroniercuiaie  cristallisé,  fondant 
peu  nt-ucment  vers  83°,  con-espondanl  à  B.HCI,  aH-Gl». 
Trouvé,  Ai,  2,01;  calculé,  1.93. 

/orfonierc  H/afeB. 111. Hijl'^.—Recristjllisé  dans  l'alcool, 


B  prcst 


>  Ils, 


.  ai.^iiilk'sjaiii» 


Il  . 


(le 


ali^e  dès  1 


peu 


ai'A4:C(SC*H')J.  —    Lit)- 

■^i5";  {f*  =^  1,0394;  rf|'^  =  i,oi 
Az,  «,71;   S,  3y.ii;  38^86;  t-alo^ 


>  jaiiiios  fiisiblts 


ilatinale   B'.l'lCI"IP, 
rormalioii    ei  l'uml   en    liouitloni 
irouvé,    Pi,    af). ''-:   calnili-,     -a-, 
déroiupusi-). 
"■    ,  OlI'^AïS^ 

:    tMVuHl«J>l 

lalysc:    rrou.vp, 

P«:jw#tB,C»H^A2^iO'.  —   Hiiih;  jaui 
Dilemaiii  Rii  loiiguis  atguille.' 
à  79°-8i"-  Daiisl'alco.)!,  il 
d'appat'fiicc  eliiioilionibi(]uii. 
J .Ç/tioro mai  curâtes.  —  Hiiili^x. 

^ÊSodomerciuale  B,l:U,Hgl^.  —  Formii  d'abord  nae 
l^le  uiBtigee  tjni'  ne  prend  assez  l'ap  idem  tait  en  cri  Kl  aux 
jiaors,  rnsibks  à  (3^".  Analyse;  Lrouvé,  U^',  37,0»'; 
1,  5o,oo;  i-ileiilé,  H-, '^0,88;  I,,  51,07  ('  «»  faible,  les 
L-risLaiix  ayanlêK-  Invéi  ui>  peu  longuemeiil). 

'ChloroplalinaU-  lî-.PlCI"H^  -  CrÏMaux  oranges, 
pâles,  fusibles â  161"  en  moussant.  Trouvé-,  Pi,  37,00;  cal- 
culé, 2fi,^8, 

o.  C«H"AtS*  ou  (:HM_m^CH'AiiG{SCH»)'.  — 
Liqmdtf  incolore,  Itouilluiii  à  219"  ;  (/J  =  1 , o5g.7  ; 
(/;"■"=  i,o45i.  Trouvé,  Ai,  8,4o;  calculé,  8,58. 

Picrate  B,G"H^\z''0' .  —  H  loi  me  d'abord  uimbtiile, 
puis  as  ira  115  l'or  lire  en.  gras  ciisLaiix,  rnsibles  à.  96"  ei 
recJ'isial lisant  facilcmviii  paj-  le  refrwiiliaseiHCQt, 

Chloromercurates:  1"  lî,HGl,HgCH.  —  Ce  st;l  dowWe 
se  pi-écipite  au  pieiiiler  abui'd  sous,  forme  d'une  biiile 
ïucoloi'e  i|ti(  &G  coucvèie  rapidement  en  crLslaux  fusibles 
à  9a",  Analyses  :  trouvé,     Az,  3,09;  Hg,  4:^, lu  ;  calculé.: 

;  Hg,  42,33. 
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2«  B,HCI,9.HgGl2.  —  Cristaux  fusibles  h  87"-88«. 
Analyses  ;  trouvé,  Az,  2,07;  Hg,  53,  20;  53,22;  calculé, 
Az,  1,90;  Hg,  53,98.11  est  possible  qu^un'peu  du  premier 
sel  double  les  souille. 

/orfo/wercM/Yife  B,  HIjHg P.  —  Belles  aiguilles  jaunes, 
brillantes,  fusibles  à  90"  et  même  au-dessous,  sous  Teau 
chaude.  Trouvé,  Hg,  20,55;  calculé:  26,88. 

Chloroplatinate  B^,Pl(ll^H-.  —  Cristaux  oranges 
fusibles  à  iSi**.  Trouvé  :  Pt,  26,46;  calculé:  26,48. 

6.  C«H"AzS2  ou  CH2:CH.CH2.Az:C(SCH»)=i. — 

Huile  incolore,  bouillant  à  22o'-222",  se  colorant  à  la 
longue,  ce  que  ne  font  pas  les  élliers  saturés;  ^/J=  1,10098  ; 
rfj*  =  1,08273.  Analyses:  trouvé,  Az,  8,85;  S,  40jO7; 
calculé,  Az,  8,71  ;  S,  39,76. 

Picrate  B.C^H'Az'O^.  — Il  se  sépare  d^abord  sous 
forme  d\ine  liuile  visqueuse  orangée,  qui  ne  cristallise 
qu'au  bout  d^un  quart  d'heure  eu  donnant  de  gros  prismes 
allongés.  L^alcool  les  dissout  et  les  abandonne  en  lames 
parallélogrammiques,  presque  rectangulaires,  fusibles 
à  72°. 

Chloromercurales,  —  Huileux. 

lodomercuraie  B,HI,HgP. —  Belles  aiguilles  jaune 
d'or,  fusibles  à  io3**-io4°. 

Chloroplatinate  B^,PtCl^  H^.  —  Fond  à  i45**  et  mousse 
aussitôt.  J*y  ai  trouvé  i  pour  100  de  platine  de  plus  que 
la  dose  théorique;  ceci  tient  sans  doute  à  ce  que  ce  chloro- 
platinate se  décompose  très  vite. 

7.  C^H«5AzS2  ou  C2H5Az:C(SC2H5)2.  —  Liquide 
à  peine  jaune,  bouillant  à  223**-224®;  rfî=  1,02906, 
rfJ^'-=  1,01248.  Analyses:  trouvé,  Az,  7,89;  S,  35,66; 
calculé,  Az,  7,91  ;  S,  36, 16. 

Picrate,  —  Bien  eiislallisé  en  prismes  inclinés,  fusibles 
h  101". 

Chloromercurates.  —  Liquides. 


\ 


Cristaux     fusibles 
,U    25,:o   |,o„r  ,„o 


aunéTHANEs   iT  f.Tii.  iMiDOiiiTHific*nD(iN[<)i)Es.    i ag 
lofio  mer  curai  e.  —  l,i(]iiiJe  d'ahonl,  mais  se  changeant 

en    moins    d'une    lieuie    fn    irislaux  jaunes    facilement 

fusibles. 

Chlorofilatinnte   B^,  l'iCI^H^. 

à    133",  et  moussant  a  i35'',  cou 

de  Pi;  calculé  :  25, 5i. 

8.  C'H'  =  AzS^  ou  (CH')H;H.CH^\z:C(SCH»)ï.  — 
Li<{iii(]e  incolore  n  odeur  légèrcnieiil  niianeée  d'alcool  buiy- 
liqup,  bouillant  à  220°;  (/J:=  i  ,0262  ;  (/J''=  [ ,  en  26. 
Trouvé,  A^,7,97;  calculé,  7,91. 

Picrate.  —  Huile  Jaune,  mobile,  qui  n'a  pas  cris- 
tallisé. 

CA/o/omerC(»»/e  B,HCl,HgCl^  —  Précipité  d'abord 
liiiîleux,  se  iraijsformaut  en  cri.staux  bien  nels,  fuiiibles 
à  119°.  Analyses  :  trouvé,  Àx,  2,88;  Hg,  40,99;  calculé  : 
Az,  2,89;  lig,    41, 3o. 

Chhroplalinate  B^,PlCI''H^.  —  Cristaux  orangés, 
fusibles  à  132"  et  moussant  aus'^ïiôi.  Trouvé,  Pi,  a5,3j; 
calculé:  a5,5i, 

9.  C»H"  AiS»  ou  (CH*)"CH.CH^CH^Aa  :  C(SCH»)». 
—  Liijiiuie  un  peu  jaunâtre,  d'odeur  nelteinrnl  ani^lique, 
bouillant  à  2-ia'-245'';  rf*=i,oi37;  rfj"^  1,0008. 
Tiouvé  :  At,  7,5o;  calculé:  7,33. 

Picrate,  chîoroinercuraLf,  ioilomercurale.  —  Hui- 
leux. 

Chloroplalinale  B^",  Pi  CI^H^.  —  Cristaux  fusibles 
à  146",  en  moussant,  se  formanl  d'abord  sous  l'état  hui- 
leux. Tiouvé,  Pi,  24>39;  calculé,  24,61. 

io.C"»h^;azS"ou(CH')^ch.ch".ch^Az:C(sc"Hs)». 

-  Liquide  semblable  au  prccédeni,  bouillant  vers  260° 
a  pression  normale,  entre  iy5''et  iSo"  sous  77'""' ; 
3,97906;    rfj';=  0,9648.    JN'a    peut-être    pas    été 

btenubien  pur.  Trouvé,  Az,  7,08  ;  calculé,  6,4o. 

.    Chloroplalinate  B^jPlGI'H^  —  Huile,  puis  cristaux 

I  Aaa.  de  Chim.  ci  de  Phyi.,  ','  série,  t.  X.tlX.  (Moi  igoî.)  9 
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orangés,   fusibles  à   i23",   bouilloiinaiil  à   i25**.  Troaté  : 
Pt,  22,71;  calculé:  22,97. 

H.G^oH«»AzS2ouC»H«.CH^Az:C(SaP)^— Liquide- 
un  peu  jaune,  d'odeur  benzylique,  bouillant  à  210^-220° 
sous  60*"°*;  il  a  fourni  6,83  d'azoïe  au  lieu  de  6,64  ; 
rfî=i,i6i. 

Picrate  B.C^H^Az'O^.  —  Pi'écipilé  visqueux  s"oi^a- 
iiisant  assez  vite  en  beaux  cristaux  de  section  paralléio- 
graninrii(|ue,  fusibles  à  127".  Analyse  :  trouvé,  acide 
pîcric|iie,  52,7;  calculé,  52. o5. 

67iZoro^/a/£/irtté?  B^,PtCl^H^.  —  Cristaux  très  petits, 
formant  une  niasse  beaucoup  plus  pale  que  les  précédents 
chloroplaiinaies.  Trouvé,  Pt,  23,95;  calctilé,  23,44* 

12.  C««H^3AzS»  ou  CH3Az:C(SCH3)(SGH^C*H*). 
—  Séparée  de  son  iodbydrate  et  séchée  sur  la  potasse  solide, 
celte  base  forme  une  huile  à  peine  odorante,  distillant 
ven  3oo"eu  s'atlérant.  Ti^ouvé,   As,  6,49?  calculé,  6,64. 

JodhydruLe  B.HI.  —  Beaux  cristaux  tii  lames  parai- 
lélipi[)édi((ucs,  incolores,  rougissant  à  Tair,  fusibles  à  106^, 
après  s^éire  coloiés  vers  90^,  obtenus  en  faisant  réagir 
Tiodure  de  mélhyle  sur  une  solution  éthérée  de  Az*méthyl- 
thiosnlfocarbaniaie  de  beuzyle.  Analyses:  trouvé,  Az, 
4,21;  III  (par  acidimétrie),  38,  i4;  calculé,  Az,  4>t7î 
HI,  37,70. 

Picrate  B.C«IPAz»0^  —  Huileux  d'abord,  puis 
cristallisé,  fusible  entre  1 1  o**-!  1 2**.  Trouvé,  acide  picrique, 
52,25;  calculé,  52, o5. 

Chloro-  et  iodoinercurates .  — .  Huileux. 

Cliloroplatinate  B^,  PtCI*IP.  —  Poudra  jannc orangé, 
crisialline,  fusible  vers  i4o®.  Trouvé,  Pt,  23, 4^;  cal- 
culé, 23,42, 

13.  C«H'*AzS2  ouC«H5Az:C(SaP)».  -  Ce  com- 
posé bout  à  3oo°  et  se  solidifie  par  refroidisbemcnt»  L*ai- 
cool  t'abandonne  en  magnlGques  prismes  allongés  resscni- 


"tiai 


■     ÉTM. 

■nthol,  faible) 


i3f 
>  36". 


Il  menthol,  laiblemenl   odorants,  cusiules  a  ; 
Altaï vses  :  iroov^,  Az,  'J,^^i^,  0,54,^7;  II,  5,54;  calculé, 
Az,  7,  ii;C,  5^,75;  11,  5,6a. 

lodhyihate  B,HI.  —  Ce  sel  fond  mal  vers  i  io"-Tao"  et 
bouillonne  vers  i^o".  Il  se  colore  rapidement  à  l'air.  On 
j  a  Iroiivé  jior  la  baryte  eu  |)iéseiice  de  |)hlaléint! 
39,49  pour  100  d'acide  ioiliiydi'iqiii 
enige  3f),3i.  Il  eat  dissociable  par  l'e; 

IFicraCe.  —  ViE(|ueux,  dissociable  par  l'eau. 
U.  C'«H"AzSïouCH|'„-C«H^„-Az:C(Sai')=',~ 
Iquide  LouilNiiil  nrt  ù  315",  ne  cri^lallisanl  pas  dans  le 
: "■■■" 


'I"' 


III.  -    Dérivés  da  thioaulfocarbamate  d'ammonium. 

!ltS    TILLIlSULroCiHIlAMIQllES    01    lUTIIlOIiniiTll  INES 

A/ll'.GS.SR. 


^  On  obtient  les  diiliiouréLbanes  de  cel  ordii;  en  faiiaul 
iagir    les    éihers   lialogétiés    sur    le     tlnosulfocarbamate 
d'ammonium  : 


AïH'.CS.SAïH'-F  RX  =  AïII'.GS.S  R  ^- AïH».X. 


Avant  mes  recliercbeâ,  les  éihurs  coiinns  de  ceLlt^  calâ- 
gorîe  éiaienl  les  éihers  élliyliqueel  isopro(>yli(]ue.  L'éther 
éthylii]ue  fui  préparé  fji  i863  par  Jcanji-an,  «le  Muni- 
pellier,  en  fixant  l'h^drugéne  sulfuré  sur  le  sulfac|fanale 

d'éibyleebatifTéà  190°  (')  : 

Az  =  G.SC'Hi-H  JI'S  -  AiH'.GS».Cî|P. 


et  nioiilrêiPiit  qu'une  légtTu  pression  la  favorise  (');  c'eïï 
ce  mênie  (irocédé  i]u'ein|)loya  Gerliih,  en  iSjS,  pour 
obleiiir  i"isopropyl()illiiouretliaiie  (s).  L'emploi  du  gaz 
sulfhjdrifjiie  rend  celle  prcpatalioii  sArement  moins  t'otii- 
mode  que  celle  qui  consiste  à  partir  du  lliîosulfocarbamaie 
il'ainnioiiJntn. 

Préparalion.  —  A  caiisede  la  coni|i1exlté  de  la  lêaciioii 
du  sulfure  i\e  carbone  sur  t'a ninion laque,  il  Amt  partir 
du  lliiosulfocaibarnare  d'amiiioiiinni  irialallisé.  On  le  inei 
en  suspension  dans  l'alcool  àp3°et  l'un  ajouteia  quanlilé 
voulue  de  l'eilier  halogène;  la  réacliun  si;  fail  li  froid 
avec  dégagement  de  clialeiir;  on  la  complète,  an  besoin, 
euclianiTant  pendant  c|ut'lc|ui  s  Inslanls  sur  un  bain-inaiie; 
on  ajoute  quelques  volumes  d'ean  pour  précipiter  la  nou- 
velle combinaison;  avec  les  premiers  termes,  une  exirac- 
lîon  compléuienlaire  avec  de  l'éthcr  ordinaire  s'impose 
pour  enlever  ce  que  la  solniion  hydroalcoolique  a  retenu. 

Propriéli-s.  —  Tous  ces  élhers  ont  une  lenduiice  mar- 
quée A  bien  cristalliser;  leur  point  de  fusion  est  peu  élevé. 
Ili  ne  distillent  pas  à  la  pression  ordinaire,  maîssedécom- 
pOM-n 


ij'oduction  de  substances  volatiles    à  odetii' 


ibn 


infcclc  parmi  lesquelli 
(ulfuré  eld'élher  sulfo. 
C'Atljone  et  de  uiercaptan. 

Ht  loiu  à  peu  près  insolubles  dai 
dans  l'i  dissolvants  organiques  Ui 
beirK<^n<-,  chloroforme;  l'élher  de  pét 

yicliu't  'Ifi  solutions  alcalines.  - 
(|UP  l'ammoniaque  et  la  poia 
•uirofjunateet  du  mercaptai 
nrimaircs  ci  secondaires,  aii 


I  peu  d'hydrogène 
coup  de  sulfure  de 

.  l'eau,    très  solubles 

lels    :    élher,   alcool, 

]!ele5  dissout  moins. 

Jeanjean  a  indiqué 

alcooliques  donnaient  un 

1  est  de  même  des  amînes 

que  je  m'en  suis  assuré.  Il 


(')  /./.  prakt.  Chem.,  t.  X,  p.  aS. 

(')  lÀ^ig'i  Ànnalea,  t.  CLXXVII,  p,  8a, 


r.  for  11 


.    ET    El  F 


[jne  l'on  pouvaii  atlendrt 


l  AzH».CS.SR  +  IIAiR'R'  =  A^.  =  C,  SU,  AïH  IV  H"  ^  HS.R. 
Les  aliiilis    [ixcs  léiiglssi-iil    |»fc.M[ui?  iiislamainjincnl  à 

l  Hèàuction.  —  Effeiiuée  par  le  sodium  cl  l'alcool 
^olu,  la  réduciion  est  illusoire  romme  Od  pouvait  s'y 
Sttendri!;  même  ouobîcrve  le  dégigemenl  du  mercaptan 
dès  le  début  avant  ([ue  loui  l'alcoolale  néiessaira  soïl 
forint  pour  eiigriidior  uit  su  I  fut  y  an  a  le  cl  un  nitrcaplide  : 


AzH'CS.SCH» 


=  Az  =  C.SN. 


hHS.CH'. 


■iju 


diiInoiii'Hiliaiies, 
(S  du  CS)  et  les  produits 


t  Oxydation,  —  Comme 
lobtiL-nlde  l'acide  sulfui 
oxydalioii  du  groupe  SR, 
j^ition  des  chlorures  et  anhydrides  d 'acides  :  acidyldi- 
thioiiréthanes. —  L'anliydride  acetirjue  réagît  avec  une 
gi-atide  facililé  sur  lea  diLliioiiréthaiies  non  subslituées  à 
l'azoïe,  en  donnaui  dus  dérivés  acétyléa  jiuiies.  La  réaction 
s'elTei  tue  à  la  [cuipûraUiie  du  liaiji-maric^  elle  fouriiit  des 
dérivés  îdeulîi|ue5  à  ceux  (|uu  Pou  oblieiit  en  coiidensaDt 
racfdelliîoai:élî(|ue  avec  les  éiliiTs  sulfijcjaiàques,  suivant 
uiieréaclion  dua  à  ChauIaroll'('}et  déviloppéciécemmenl 
par  MM.  H.  Wliccl.ir  el  H.  Merriam  (s). 


% 


GH5,G0.S1I-fAi  =  C.SR=  CH3.C0.AiH.CS.  s  r.. 


Le  chlurufL'  d'aciiijle  réagit  moins  rapidement.  L'anhy- 
dride benzoïqneel  le  clilorure  de  lieiizoyle  réagissent  bien  ; 
il  en  est  de  même  du  chlorure  d'ijovaléry le  et  vralsembla- 


('  )  D.  ehem.  G.,  l.  XV,  p.  198^ 

(')  Ann..  chem.  Soc,  L.  XXIII,  p.  a83;  Bull.  Soc.  Chim.,  3-  aérie, 
,  XXVI,  p.  677. 
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blenieiii  des  aulr€*$  chloruies  ou  aiilivdridt'S  diacides.  J'ai 
ainsi  rejiroilint 

CH'CO.AzH.GSi.CH';  CIPCO. Azn.CSî.C»H«; 
C1I^G0..\/II.CS2.CH«.C6H5;  CMlsCO. AzILCS^GH'. 

el  li'Ui"  ai  trouvé  les  points  de  fusion  respectifs,  1 19°,  laS®, 
i35®-i37°,  i35*,  identiques  à  ceux  des  corps  décri Is  pnr  les 
chimistes  aniéncains. 

LedénvéîsoYalërique(CH»)«CH.CH».CO.A.zH.CS2.CH» 
non  décrit,  crisiallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  87^; 
trouvé  :  Az  pour  100,  -,4<>' calculé  :  7,34. 

Comme  Pont  indiqué  MM.  Whecler  et  Merriam,  ces 
dérivés  acidylés  se  dissolvent  dans  les  alcalis,  même  assez, 
dilués.  La  solution  alcaline  donne  avec  Tiode  un  précripi  té 
blanc  cristallin  dedisulfure.  par  exemple  : 

[CIP.GO.Az  :  GiSCH'KS.p 

si  Ton  part  de  ra(*étyllluosuirocarbamate  de  niéthyle.  Je 
u*ai  pas  approfondi  ces  recherches,  M.  v.  Braun  ayant  aussi 
étudié  les  disulùires  d'isothiuram.  Elles  montrent  toiilerois 
que  ces  dithiouréthanes  à  radical  acide  doublent  leurs 
molécules  comme  celles  qui  dérivent  des  aminés  aroma- 
tiques. Toutefois,  il  y  a  une  didérence:  elles  ne  réa- 
gissent  pas  avec  Tiode  seul,  les  sels  ferriques  et  Facide 

a/.oleux. 

Si  Ton  s'en  lient  h  Pabsencede  réaction  deTacide  azoteux 
'et  à  la  solubilité  dans  les  alcalis,  on  est  plutôt  conduit  à 
(ittribn«*r  aux  acid\Mithiourothanes  ta  formule  dithiolique 
UCO.  Az  :  Ci^SH^Sirique  RCO.AzH.CS.SR'. 

Mai>  il  faut  alors  admettre  (jue  le  groupe  SH  ne  s'oxyde 
pas  par  Tiode.  Au  contraire,  il  est  facile  de  constater  que 
Taciile  iodhydrique  ^lICI-^-Kl)  ramène  le  disulfure  ci- 
dessus    a    Pétat    d'acidyldithiourélhane    avec   séparation 


iHr^îlîCO.Ai  :  C(SR'jSH-i-P. 

Si  la  rfat;tion  inverse  de  tel  le-ii  a  lieu  en  mitico  alvalin, 
v'e^t  qu'elle  s'accroil  lii-  la  diireieiice  île*  rlialcurs  de  neu- 
riJv>ditl.iDui'él]>ai>e  ei  de  Tadde  iodli^- 


tralis 
dritfue. 

Lps  éihers  halogènes  ne  réagissent  pas  sur  les  BCidjI- 
diiliiouiélliaiies  libres;  au  coniraiie,  l'anlijdride  aci'titiue  ' 
d^cuniposc  les  sels  des  t?lliers  imîdodiihiocarlioniques  non 
Rubsliluésà  razoie(wo/;'  |iliis  loir]).  Si  l'on  opère  en  milieu 
alcalin,  cotutne  l'ont  fiiil  MM.  Wheeler  ei  Merriam,  on 
obitetit  les  étliers  acidylirnii|o<litliîoc:irlioniqites. 


;  DiTHiorR] 


i.  CMi5.\zS^o..  AzH*.CS.SCH'.  — Ce<;oipficn8lal- 
UllP  en  piismes  incolores  légèrrmenl  oiloianls,  fusibles  â 
llKoMa"-  Analyse  :  liouvA  Aï,  12,96  ;  calculé  :  i3,  10. 

.  C'H'AzSsou  AtlI'.CS.SC'H^  — Cecomp-.sé,Ic 
ïremîer  roniiu,  fond  à  .\i°  el  crisiallise  en  grandes  lames 


Mrallélogrs 


niqui 


les.  Il  est  idc 


ideje, 


njei 


3.  CH^AïS^  ou  AiH^CS.SCIP.CH^Cli».    —    II 
pnd  à  58"  et  cristallise  en  prismes  iran.spai  eiits,  unioMi- 
oiiqiies.  Analysi"  :  iiouvé,  Az,  10,46; 
lalculé  :  10, 3y. 
Ë  4.  C'H'AiS^ou  AzH^CS.S.CH(CIP)^-lle^slal- 
,  fnsil.le,  à  96"-97",  .■o.ume  le 


r  Gerlich 


riiyd,< 


iilfure  el  le 


prps  prépaie  par 
bnlfocjaiialed'isopropyle. 

5.  CH^AtS:"  OH  AzH^.CS.S.ClP.Cni'.  — C'corps 
cristallise  de  sa  soluliou  étliétée  en  gros  piismi'S  fusibles 
à  90°.  Il  est  moins  soluble  que  les  précédeiils  dans  l'alcool 
d  se  sépare  en  grande  partie  à  l'étaL  cristallisé  lors  de  la 


l3(j  M*RCEL    DELKPINF- 

préparation;   les   eaux   mères  en   rournîssetiL  encore 
addîlioii  d'eau.  Analjse  :  trouvé,  Kz,  y,i(J',  calculé  :  7.66. 

6.  C'H80^Az=S=ouAi;H=.CS.SCH;„-CM1;.-Aî-.0^. 
7-  Il  cristallise  en  pelîls  prismes  d'apparence biobU({ui>  ei 
fond  à  1 35".  Analyse  :  liouvé,  C,  4 1 ,  84  :  H,  3,53  ;  calculé  : 
G, 4a,o5;  H, 3,53. 

Les  déiïvés  iDélliy]ic|iic  et  beiizyllqne  vieiini-nt  d'ëire 
pi'ëparés  aussi  par  M.  v.  Braun  (_loc.  cit.). 


H.  Ktiiei 


iQiES  AiH  :  C(SR)(SR').  I 


Les  SI  Is  de  les  élhns  pretitienl  naissancu  dans  l'aclidl 
des  étiii'is  lialogénés  sur  les  (itlicis  lliio5iitroi'arljaiiiî(|ui.'s 
piéiédeiiLs  suivant  une  réaction  loulc  parallèle  à  celle  qui 
en^endie  les  sels  des  élhets  suljâiitués  à  l'azote  :  ^h 

A/,l|i.GS.SR-i-XR'  =  A7.H  :  C(SR)(  S1I'),XH.         ^| 

JeaiijeaiJ  (/oc.  ci(.)  avait  indiqué  l'esislenie  de  ictle 
action  des  cllicrs  lialogénés  sur  le  lliiosuirmarbamaie 
d'éllijlp,  mais  n'av^il  fait  que  supposer  que  les  ]iro!uils 
élaïetilde  la  nature  des  sulfiiics. 

J'ai  examiné  un  peu  gilus  loiignement  les  sols.  A  cei 
elTei,  j'ai  ptéjiaré  li-s  iodliydiates  des  bases  :  ^^ 

AzH  ;  C[5ClPjî;  AzU  :  C(SC'n>J';  ^H 

Aïll  :  C(SCH')(S.GHï.C«Hî)  ^H 

et  je  vais  en  décrire  (|Uelques  niétainorplioses. 

Seh.  —  Les  iodliydratesdisbascsci-dessuss'olitienT)ent 
en  faisaiu  réagi l' les  élIiiTs  voulus  sur  la  solution  lic^  dilliin- 
urélhanes  appropriées  dans  un  liquide  indiirét  eut.  Ils  cris- 
lallisenl  bien,  sont  solubles  dans  l'eau  froide,  moins  dans 
l'aleool  el  à  peine  dans  l'éiber  l'i  le  benzine;  K-  cliloro- 
fonne  bouillant  Us  dissout  assez  bien.  Ils  fondeiil  mal. 
Ils  sont  acides  via  à-vis  du  tournesol  etde  la  pl^ilali'ine  eiil 


praiitexacli  meni 
ils  contiennent 


fi  do  ba.r  font 


^jUl' 


à  l'a 


i.f.e 


pour  I 
'S  d'Iode 


la  jihlaléiiie 
.oiiléléelTic 


r  pre- 


I 


celle 

'açoji.  Le  méihylorargp  donni'  des  lùrnllals  peu  pr^iis;  il 
îndi'pie  ces  sels  comme  un  peu  acides,  alors  <|iril  iiidiijuail 
comme  nculres  ceux  des  hases  R  Ak  :  C(SR')  (SR"). 

1.  AzH:C(SCH')^HI<.i8u!lisefa,iL-meinen,|.risraes 
incolores  []ui  fondcnl  mal  vers  i3.i"  el  il  bonilionnu  vers 
i4'>°.  Analyse  :  iroMvp,  Az,5,59;  r,5(.,35;  caleulé  : 
Az,5,63;  l,5o,()3. 

2.  AzU:C(SOII=;=,HI  ciisiallise  plus  diHiciUme.il 
el  se  forme  liîeii  plus  lenienieni  ^w  le  précédeui.  Il  fond 
mal  vers  8o"-9o"  el  se  mei  à  bouîlloniiei'  vers  i^o^'-i^u". 
Analyse  :  iiouvé  :  I,  4^.3o;  i:alcnl6  :  1,  4^,77- 

3.  AzH:  G(SCH»)(S.CH^€''H^),ni,  .rislallise  eu 
jtelïles  lamelliis  para[lélogramuii(]\ii's  qui  se  dêcomposenl 
vers  i4o"  avec  dégagement  gazeux.  Tioiivé  ;  Az,  ^'^i; 
cali'ulê  :  Aï,  ^,5u. 

Bases.  -—  Les  iodliydrates  iiaiics  par  les  alcalis  lixes  OU 
rauimoiiia(|iic  laissent  sépater  des  liulles  incolores  (|uî 
conRlitiienl  les  élliers  iuiiiiodltliiocarbotiiques  non  substi- 
tués .i  l'azole  AzH  :  C(SR)(SR').  Ce  sonl  des  corps  pos- 
sédant une  odeur  liés  forte  teiiani  à  la  fuis  de  celle  des 
mercaptan*,  de  l'acidi;  ryaubydi  i([ue  et  du  chloroforme, 
odeur  complexe  tjui  répond  sniisdouleà  unedécoiniiosition 
commençante. 

Ci^s  bases  soni,  en  elTet,  fou  instables.  1i  n'y  a  ipie  la 
jpremière  tpu' j'aie  chciclié  à  préparer  eu  f|iiauiité  un  peu 
forte.  La  densitéde  AzH  ^  C{SCH')a|>rise  sur  uncchan- 


au  bout  de  q 
reuipli   d'aigi 


déjà  a  ele  trouvée  d 
5  le  liquide  était  dei 


■  sulfocyau 
[88". 
On  peut  effectuer  cette  sépa 


lale  de  méll.yle,   fusible 
jlion  d'élhcr  sulfocyau- 
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uiique  en  rliaufTant  IMiuile  en  question  vers  8o°*ioo^;  le 
liquide  bout  en  dégageaut  du  mercaptan  mëthylique,  el 
laisse  le  sulfocyanale  cjîstallisé  (trouvé  dans  ce  composé, 
ipi  1^  j)onr  100  d*azote  au  lieu  de  19,20;  point  de  fusion, 
188").  La  même  réaction  se  produit  avec  une  solution 
éllié.'ée  après  le  départ  de  Téilier;  elle  répond  à  Téquation 

Azïl  :  C(SGn')»  =  J(Az  =  G.SCH»)3-t-HS.GH». 

Les  deux  autres  bases  donnent  la  même  réaciion,  avec 
cette  difFérence  que  Téiher  sulfocyanique  ne  se  trimérise 
pas.  On  a  eu  : 

AkH  :G(SG2H«)'  =  Az  =  C.SG«H5h-HS.C«1I5 
AzII  :  G(SGIÎ3)(SGni7)  =  Az  =  G.SG7H--4-HS.CH». 

La  dernière  équation  ne  se  réalise  bien  que  vers  i6o°-2oo**; 
il  K'ste  une  subtance  cristalllsable  bouillant  vers  aSo*'  el 
qui  n^est  autreque  le  suiroeyanate  de  benzyle.  Ce  résultat 
montre  (|ue  c'est  le  mercaptan  le  plus  volatil  qui  se  forme 
de  piélérenre. 

A(:lu)n  prolongée  fies  alcalis  sur  les  bases.  —  Si  on 
blinde  IcH  bases  iorsqu^on  les  s^'paie  de  leurs  sels,  pendant 
|/»rif',ieinps  en  contact  à  froid  avec  un  excès  d'alcali,  on 
/#biienl  ufi  liquide  d'odeur  élliérée  à  peine  alliacée,  inso- 
liib'e  dan*  l'eau  et  exempt  d'azote.  On  constate  que,  pour 
l/t  b;i*e  dimétliylique,  ce  liquide  bout  à  iio"*,  et  pour  le 
d/riv/r  diétliylique,  à  1 54**  :  ce  sont  les  disulfures 

CIP.S.S.GH^    et     CMI5.S.S.C«H». 

f;  iipfitM' part,  la  liqueur  alcalijie  sous-jaccnte  contient  de 
I  ifUtutottiHum:^  du  cyanure  et  du  mercaptide  alcalins. 
%  if\i  l  ce  qui  s'est  passé  :  la  base  primitive  s'est  décomposée 
tf^fi  ijjen  aj»tide  et  étiier  sulfocyanique  comme  sous  l'in- 
flu<'nce  de  la  clialeur.  Mais  en  présence  d'un  excès  d'alcali 
VélUei   sulfocyanique  s'est  détruit  a  son  tour  suivant  une 


niQiF-s.    i3y 


Huatioii  signalée  d  abord  jtar  Liiwig  (  '  J,  el  élucidée  par 

aR.S.CAi+  tKOH  =  ('n.S.)'+  t'Ai^K  -+- C  A7,0K -t- H'O, 
|AzOK+K0H-4-H'0  =  CO'K*-^  AzU'. 

I  réaciîoii  totale  avpc  un   i-iher  imidodiiliiocarboiiiquu 
l  donc 
aAzH:C(SR)<+  'iKOH 

aR.SK^.  RS.SR-t-AïH'+C.4zK-K  C0'K>+2HM1. 

I  Aciion  des  alcalis  sur  les  picrates.  —  On  peui  faîic  li^ 
^'ciales  de  ces  élliers   imidodilliîocarbonl<|iies;   celui  du 

pemicr  lermo  est  bien  erisiallisé. 

Ce  picrate,  ainsi  que  ceux  des  deux  aulrt-s  Laseï,  Iraiti: 

r  l'anmioniaqui;  un  peu  concentrée,  la  snuJu  ou  la  |io- 
iBSse,  donne  aussîlôl  une  couleur  rouge  iiiiensc  qui  hp. 
forme  plus  vile  si  l'on  cliauUe,  Il  y  a  loui  lieu  de  rimie 
(|ne  l'alcali,  après  avoir  déplacé  la  base  sulfurée,  l'a  déioiu 
poiiée  auivanl  i'écjualiou  relatée  plus  liaut,  de  sorte  que  les 
'èléineiilscunstiiuiifs  des  isopuipuraies  se  trouvant  ea  pré- 
sence, ii  y  a   eu    la  coloration    rouge  de  ces  s^eU. 

Action  'le  l'eau  sur  lei  ioilhrrhnles.  —  Nous  avons  dit 
(|ue  les  iodliydrafcs  se  dissoUaÎPot  B  froid  dans  l'eau;  si 
l'on  porte  celle  solution  au  baiti-marie  elle  se  trouble  l'a- 
pidenienl  avec  séparatiou  des  élhers  diihiacarbunigues 
rornié.  en  vc 


lu  lie  1  ec|H: 


P0  =  Aï.11'1 


--  CO(SR)». 


Ce  tu 


ir  est  (pianiiintive  et  se  produit  an«si  i-n  dis- 
solvant la  basi-  séparée  de  sou  iodbydrale  dans  un  acide, 
tel  ijue  l'acide  cblorlijdritjue  ou  l'acide  snlfnrîqui-. 


(  I  )  Ann.  der  Phytik  und  Chemie,  t.  LXVII,  il 
<')  UebigS  Aanalen,  i.  CIV,  i857,  p.  iiiS. 
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Action  de  V anhydride  acétique  sur  les  iodhydrates,  — 
L*aii)iydridt?  arélicjue  A  loo",  pour  le  preniîer  lodliydrate, 
à  son  point  d*ébulliiion  pour  les  deux  autres,  donne  lieu 
à  une  réaction  intéiessanle;  il  chasse  les  iodures  de  mé- 
lliyli*,  d'clhyle  et  de  bcnzyle,  et  forme  les  dérivés  acélylrs 
des  diiliiouréthancs  qui  différent  des  iodhydrates  par  les 
éléments  des  élhers  iodliydriques  expulsés.  Exemple  : 

Azn:C(SCH5)S  HI  -+-(CH5C0)«0 

=  CIPCOAzH.CS.SCH'H-  CHM  -h  CH»CO«H. 

Avec  r«'llier  dissymétrique,  méthylbenzyrK|ue,  c'est  le  ra- 
dical le  plus  lourd  qui  reste  uni  à  Tiode. 

Ces  réactions exj>liquent  pounjuoi  les  iodnres  alcooliques 
ne  sauraient  s*unir  aux  acidyldilliiouiéllianes. 

Action  dr  l  acide  azoteux,  —  Les  bases  séparées  de 
leurs  îo  llivdralc'set  redissoules  dans  Tacide  clilorhydrîque 
étendu  de  fiiçon  à  former  un  chlorhydrate,  puis  traitée*»^ 
par  Tazonte  de  sodium  doniieni  aussitôt  une  magnifique 
coloration  bleue,  due  à  l'existence  de  gouttelett»  s  d'un 
liquide  lileu.  Avec  \e  premier  terme,  le  corps  formé  est 
crislallisable  en  belles  lames  bleu  foncé.  L'éilirr  ordinaire 
s'empare  facilement  de  ces  dérivés  nitrosés  et  les  aban- 
donne sous  forme  de  liquides  ou  de  cristaux  bleus.  Mal- 
heureusement, ils  sont  très  instables.  L'existence  de  dérivés 
nîtrosés  montre  la  nature  secondaire  des  bases  considérées  ; 
il  est  probable  qu'ils  se  décomposent  avec  perte  d'azottî  : 

0Az.Az:C(SR;2=  Az2h-  C0(SR)2. 

Oxydation,  —  Les  résultats  sont  les  mêmes  qu'avec  les 
étiiers  substitués  à  J'azote. 

Il  resterait  encore  à  étudier  les  sels  doubles  divers,  ana- 
logu(;s  à  ceux  que  j'ai  décrits  pour  bîs  élhers  substitués  à 
Tazote;  mais  le  peu  de  stabilité  des  éthers  non  substitués 
ni'a  semblé  devoir  apporter  trop  de  perturbations  pour 
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lie  celle  etuile  puisse  ùtre  t'iilrepiise  avec  l'ruil,  Il  n'y  a 
ucun  tloute  que  les  Jocomposiiions  caraclérisllques  que 
'ai  signalées  avec  les  éiliers  Az-siibsiitués  ne  soient  encore 
plus  faciles  avec  les  ellieis  non  sub^lilnés. 


IV. 


-  Étude  thermo chimique  de  quelles  dérivés, 
uis  proiiosê  di-  cor 


Je  me  suis  proposé  di-  comparer  an  point  de  vue  ihei'- 
mocliimique  qui-lques-uns  des  composes  précedemmeul 
fludiés.  A  cet  cITcl,  je  me  suis  servi  de  la  bombe  calori- 
"îque  de  M.  Berlhelot,  lescbalems  de  fo.mRlinn  eiaul 
Calculées  d'aptes  lV'(]naiioii  de  combu^lion 

=  nCO»  gaï.  +  {'^-q\  IPO  liq.  -!-/>  A/,  gaz  -t-  y  SO'H'  diss. 
le  rapporU'rai  principalement  les  résultais  relaiifs  : 

i"  Alix    éllicrs    iniidodiiliiocai'boniiiues    subsiimés    à 
>ïoteRA'/.:C(SR')^; 

.  a°  Aux  dilhiouiéllianes  isomères  bi-subslitués  à  l'azote 
l^Âz.CS.SR'   difTcraiit  di'S  précédeiils    par  les    satura- 
lions  du  carbone  ceniial  vls-à-vis  du  soufre  et  de  l'aziite. 
Voici  les  résullats  obtenus,  rassemblés  dans  un  Tableau 
1  se    trouvent    indiquées    successivement   les    formules 
tilee,    les   formules    de    consiiiuiion,    les    clialeurs    de 
^ombuslion  par  gramme  et  par  molécule  ei,   eu6n,   lei 
leurs  de  foriiialion  à  paitir  des  ilénietils  :  Cdianiaiil, 
H  gaz,  Azgazet  S  oclaéilrique. 


» 

-— -^ 

conslanLe 

formaliao 

r  Formule. 

ConsLituiioN. 

par  gr. 

par  mal. 

par  mol. 

moléculaire 

C*H'  AzS'liq. 

CIP  Az:C(SG  H')' 

7'5g,a 

see,"' 

969,2" 

+  0,7 

OH"AïS'liq. 

G«HiAï:C(SG  H»)« 

7563,6 

[  136,98 

ii3o,o5 

-1-  3,ii 

C«H"AzS'liq. 

CH'  Ai:G(SC>HS)> 

7889,4 

.285,97 

1289,35 

H-  7,[5 

Cni'iAïS'sol. 

0'l!''Ai:G(SC  H')' 

78îi,o 

i;ii,5 

■544,5 

-34,1 

lonlreiPdlfjii  u 
néme   procédé 


I 


;trcp,™io„l.  favorise  ('_);! 

[ii(ilûya  Gerlùh,  an  187D,  pour 
obtenir  l'iso|nopyIJitliîourélIiane  ('}.  L'emploi  du  gaz 
sulflijdri([m;  rend  celle  prpparaiioii  sùremenl  moins  com- 
mode que  celle  (juî  consiste  À  partir  du  lliiosuirocarbamate 

Préparation.  —  A  cause  de  la  complexité  de  la  réaction 
du  sulfure  de  carbone  sur  l'ammoniaque,  il  l'aul  partir 
du  tliiosuirocarlianiafe  d'ammonium  rrisialli&é.  On  le  tnei 
en  suspension  dans  l'alcool  à  pS^et  Ton  ajoute  la  (juaiitité 
voulue  de  l'éllier  halogène;  la  réarlion  se  Tail  à  froid 
avec  dégagement  de  chaleur;  on  la  complète,  an  beeoin, 
eRcliaufTauipeiidanlqucIquisinsiaulssurun  Iiain-maiie; 
on  ajoute  (juelijues  volumes  d'eau  pour  précipilei  la  nou- 
velle combinaison  ;  avec  les  premiers  termes,  une  eslrae- 
lion  complénienlaire  avec  de  l'éthi-r  ordinaiie  s'impose 
pour  enlever  ce  qui;  la  soluiioti  hydroalcoolique  a  telenu. 

Propriétés.  —  Tous  ces  élhers  ont  une  Lemlanie  mar- 
quée à  bien  cristalliser;  leur  point  deTusion  est  peu  élevé. 
Ils  ne  distillent  pas  à  la  pression  ordinaire,  mais  se  décom- 


pose 


irodu. 


1  de  subsiai 


à  odei 


infecte  parmi  lesquelles  on  trouve  un  peu  d'hydrogène 
sulfuré  et  d'élher  sulfoiyanique  et  beaucoup  de  sulfure  de 
caiboue  et  de  mercaplan. 

Ils  sont  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  les  dissolvants  orgauiques  usuels  :  éilier,  alcool, 
benzine,  cblorofuruiejrélherde  pétrole  les  dissout  moins. 

Action  des  solutions  n/ca/ines.  —  Jeanjeaii  a  indiqué 
que  ramit3onia(|ue  et  la  potasse  alcooliq' 
sulfocyanateet  du  mercaplan 
primaires  et  secondaires,  ainsi  quej 


donnaient  uu 
t  de  même  des  aminés 
e  m'en  suis  assuré.  11 


(')  J-f.prakt.  Chem.,  t,  X,  p.  58. 

(')  Liebigs  Annalen,  t.  CLXXVII,  p.  81, 


I 
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A  cela  on  peul  répondre  que,  dans  le  prt^mier  i 
l'aeide  iodhjdi  itjue  resie  uni  au  nonvean  corps  ijui  esl  nue 
base,  allirs  jjiie  les  dilliîoiiri'itianes  smil  des  substances 
mcapalites  de  le  fixer.  J'ai  iiid'r([tié  plus  haut  cjue  l'on  a 

CH'Az:C(SCHs)niq,  +  UI  gai  =  CHUi;CtSCIPj',IIl  soI.+36=*',a. 

Comme  la  ihakur  de  formation  de  Pacïde  iodliydrlquee&t 
â  peu  près  nulle,  c'est  donc  SG*"'"'  (jui  s*ii{oulenl  lors  de  la 
formation  du  stl  de  l'éllier  imidodilliiocarbonique,  et  celte 
valeur  excède  suffisamment  la  diITt'rtuce  des  clialeiirs  de 
for[iiation  des  deux  oidres  de  corps  pour  ()ue  la  réaction 
conduise  aux  sels  des  etlicrs  imidodiihiocarboniques. 

Celte  observation  dotl  être  étendue  à  louies  les  substances 
possédant  le  f^j'on peinent  —  CS.  AzH  ^  ;  par  l'action  d'uii 
élhcr  lialosP"é,  on  forme  le  sel  d'un  éilier  —  C  (SR)  :  Ai  -- 
possédant  une  basicité  pins  forte.  Je  me  suis  assuré  du 
fait,  eu  roniparaiil  nii  certain  nombre  de  sulfourées  à 
leurs  homologues  obtenues  par  l'action  de  l'iodore  de  mé- 
ibyle. 

T.        Conclosions. 

On  a  vu  au  cours  de  ce  Mémoire  couimcnt,  par  i'uniijue 
lÉaelion  drs  élbers  halogènes  sur  les  divers  types  de» 
tliiosulfticarbamates,  on  poiivuil  réaliser  dans  toute  ienr 
étendue  les  icaclione  prévues  dès  le  début,  il  n'est  pasînii- 
lile  de  faire  observer  qu'on  |iiépare  ainsi  avec  une  g;rande 
facilité  des  substances  dont  i)uelqu<'S  types  seulemenl 
avaient  été  obtenus,  suivant  des  léaetious  variées  ne  pré- 
t  l'allure  uniforme  de  celles  que  je  pro- 
it  utile  de  faire  lessortir  les  différences 
diveia  ordres  de  combinaisons. 
I  des  élbers  lialogénés  sur  legcombiitaisons 
I  d'aminés  secondaires,  on  arrive  d'emblée 
islalili-sdu  lypeRR'Az.CS.SR",  et  à  celle 
pond  une  inertie   prononcée  vJs-à-vis  de 


Mitant  Qullemi 
pose.  11  me  par 
principales  des 

.«  Farl'aciic 
sulfocarboniqui 
à  des  corps  iiès 
stabiliié  corn 


iSa  M*BCF.L    DELÉPl-NE. 

et  nioiitrèn'iit  qu'une  léijèro  [iressioii  la  favorise  {');  ii'eSV 
ce  même  procédé  i|u't'm|)loya  Geilicli,  en  iS^S,  pour 
obtenir  risopropjlditliiouréthaiic  (^}.  L'emploi  du  gaz 
ïlilfliydt'itjue  reiiiJ  relte  préparaliou  ïiiremenl  moins  com- 
mode que  celle  (|ui  consisle  à  partir  du  lliiosulfiiearbaniate 

Préparation.  —  A  cause  de  la  complexité  delà  ivaction 
lin  siilCnie  de  carbone  sut-  rainmuuiii(|ue,  il  i'>int  partir 
dn  tliiosnlfocarbatiiaie  d'aminnnium  crislalli^ê.  Ou  le  met 
en  suspension  dans  l'alcool  ù  <)5°  et  l'on  ajouli-la  (|uaiitité 
voulue  de  l'élltt^r  lialogéné;  la  réaction  se  fait  n  froid 
avec  dégagemeat  de  clialeur;  on  la  complète,  an  besoin, 
enclianiïant  pendant  quelqui  si  tisia  Mis  sur  un  baiii-marie; 
on  ajoute  quelques  vohimrs  d'can  pour  précipiter  la  nou- 
velle combinaison  ;  avec  les  premiers  termes,  une  extrac- 
tion complémentaire  avec  de  I  éthiT  ordinaire  s'Impose 
pour  eulever  ce  que  la  solution  hyJroalcoolique  u  retenu. 

Propriétés.  —  Tous  ces  élhers  ont  une  lendaiire  mar- 
quée à  bleu  cristalliser;  leurpoîut  de  fusion  est  peu  élevé. 
Ils  ne  disliiteni  pas  à  la  pression  ordinaire,  maissedécom- 
posent  avec  production  de  subsiantes  volatiles  à  odeur 
infecte  parmi  lesquelles  on  Irouve  un  peu  d'bydroi^ètie 
Bnlfiiré  et  d'éilier  sulfocjauique  el  beaucoup  di^  sulfure  de 
carbone  el  de  uierraplan. 

Ils  sont  H  peu  priis  îiisolublis  dans  l'eau,  très  solubtes 
dans  lis  dissolvants  organiques  usuels  :  éihei,  alcool, 
Leiizèue,cliloroforine;  l'éiberde  pétrole  les  dissout  moins. 

Action  des  solutions  alcalines.  —  Jeanjean  a  indiqué 
que  l'ammoniaque  et  la  potasse  alcooliques  donnaient  un 
sulforyauate  et  du  mercapian  ;  il  est  de  même  des  aminés 
primaires  et  secondaires,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré.  Il 

(')  ■'■/■  prakt.  Chem,,  t.  X,  p.  ï8. 

{')  Liebigt  Aanaten,  t.  CLXXVII,  p.  8ï. 
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premieriî;  partie, 
chapitre  i. 

1.  —  PRKI.IMINAinEB. 


L'objet  de 


mI  ( 


1  l'étude 


î  de  la  fonction  clectrocapillt 
snperfîdelle  0  du  men 
différence  de   potentiel 
-liquide.  On  sait  ([ue  Y' 


inlale  < 
i  lie  la 


;p!. 


I  théo- 
[ensîou 
gé  dans  un  liquide  à  la  \ 
it  entre  le  mercure  ei  ce   i 
d'une  pareille  relation  a   I 
été  découverte  par  M.  Lippmann,  pour  l'aiide  sulfiirique 
étendu  et  quelques  solutions  aqueuses  (<).  Nous  verrona 

Ique    celle    fonction    existe    réellement    pour    un   grand 


[  ^lODibredti  solul 
L:la  loi  est  plus 
T|de  A,  mais  de 
Jlla  fonction 
rtO'est  le  ph< 
r^uî  se  pi 


Lions  pures,  mais  que,  pour  les  niélaiig 

ouipleNe,  et  que  ^  dépend,  nou  seulement^ 

'état  antérieur  et  du  temps,  en  sorte  quel 

pillaire  n'existe  que  comme  loi  lim 

de  la  viscosité  électrocapillaire  (*J,  j 

î  avec  quelques  rares  solutions  pures. 


On  neconnaii  A  que  parses  variations,  carrexpérieuce  1 
donne  seulement  une  dilTércnce  de  poienlit;!  V,  qui  diffère  I 
d.e  A  par  une  conslaulG  inconnue.  Celte  difliculléempécWB 
dedéterminer  la  fonction  électrocapiilaire  d'une  manièreT^ 
complète.  Si,  pour  simplifier  le  langage,  nous  supposons 
celle  fonction   représentée   par  une   courbe  (A  abscisse, 
9  ordonnée),  la  forme  et  les  dînieusions  de  eeite  courbe 
seront  bien  délerminées,  mais  non 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  du  Physique,  5*  scirie,  t-  V,  i8 
(')  Comptes  rendus,  ig  novembre  igi.o, 
Aan.deChiin.eldePhj!.,  7- série,  l.  XX.1X..  (,iuiii  igui.-^ 


uue  legf  rc 


tssion  la  favorise  (');  c'eêt^ 
ce  même  proctïdé  ijuVinpIoya  Geiliili,  en  1875,  pour 
obtenir  risopropylililliiourétliaiie  (').  L'emploi  du  gaz 
sulfliydri(]ue  rend  celle  pri?paraiiou  sAremenl  moins  com- 
mode que  celle  ([ui  consiste  à  pariirdu  lliiosuirocarbamaie 
d'ammonhim. 

Préparation.  —  A  cause  de  la  complexité  delà  rt^action 
du  aiilfuie  de  carbone  sur  l'ammoniatjue,  il  l'iuit  partir 
du  tliîosuirocarbainale  d'ammonium  irislallise.  On  le  mei 
en  suspension  dans  l'alcool  à  jjS"  et  ron  ajoute  la  i|uaiitîlé 
voulue  de  l'éllier  halogène;  ta  réarl'ion  se  fait  à  froid 
avec  dégagement  de  chaleur;  on  la  complète,  an  betoiii, 
en  cliaiifTaiit  pendant  quelqui  s  inslants  sur  un  batn-maiie; 
les  d'e: 


on  ajoute  (|uel(jui 
velle  combinaison;  avec  te: 
lion  couiplémeittaire  avec 
pour  enlever  ce  que  la  solu 

Propriétés.  —  Tous  ces  éthers  ont 
<]uée  à  bien  cristatliser-,  leur  point  de  W 
Ils  ne  dislitlcnt  pas  à  la  piession  ordîtia: 
posent  avec  production  de  substances 
infecte  parmi  lesquelles  on  trouve  ui: 
sulfuré  et  d'éllier  sulfocjanique  et  beau 
caibone  et  de  uiercapian. 

Ils  sotit  à  peu  près  insolubles  dans  t'eaii,  li 
dans  les  dissolvants  organiques  usuels  :  éil 
Leiizène,  cblorofonne;  l'éllier  de  pétrole  tes  dis: 

Action  des  solutions  alcalines.  —  Jeanjeai 
que  l'ammoniaque  et  la  potasse  alcooliques  do 
sulforyanateet  du  mereaptau  ;  il  est  de  môme  des  aminés 
primaires  el  secondaires,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré.  li 


ir  précipiter  la  uou- 
premiers  termes,  une  extrac- 
le  t'étbcr  ordinaire  s'impose 
on  hydroalcoolique  a  retenu. 
ithers  ont  une  lendaiiee  mar- 
ion  est  peu  élevé. 

(■otalites  à  odeur 
peu  d'hjdro<;ène 
oup  deiulfure  de 

sotubles 
,  alcool, 
l  moins, 
indiqué 
lient  un 


(')  J.f.prakl.  Chem.,  t.X,p.a8. 

(')  Liebig's  Annalen,  t.  CLXXVII,  p.  %i. 


Rvietiiient    imi>i 


ux  points 
'éleclrolyse 


,.iotle 


îaihoiiu;  c 


'  Entre 


l  cntho(lit/ue  de  la  courbe. 


,    bi,;, 


.'il   f 


t  pas  êlectrolyse 
appareule,  iin  laiblc  courant  existe  loujorirs,  sauf  en  un 
point  Je  la  courbe,   qui  corriispoud  à   l'état  naturel  du 
mercure  (polarisaiîoii  nulle).  Ce  point  esl  toujours  bien 
pins  voisii!  de  rextrémilé  anoJique  tjuo  de    l'autre,  en 
aorte  que,  dans  la  majeure  pai  tie  de  la  courbe,  le  courant 
a  du  liquide  au  mercure. 
Ce  courant  exige  une  correction  ohmii/ue  sur  la  valeur 
V;  il  produit  en  effel  une  chute  de  potentiel  qu'il  faut 
féduire  de  la  valeur  de  V  obaeivée  ('),  et  que  nous  cal- 
culerons plus  loin.  Les  valeurs  de  V  dounées  dans  ce  tra- 
vail ont  reçu  cette  coriection  quand  elle  a  été  sensible. 


Si  1  on  parcourl 
dîque  à  l'exlréniîté  calliodiqi 


la  courbe  en  allant  de  l'extrémité  ano- 
trouve  une  branche 
ascendante,  un  maximum,  et  une  branche  descendante. 
Comme  il  est  souvent  commode,  pour  le  langage,  de 
supposer  la  courbe  parcourue  en  sens  inverse,  j'ai  préféré 
employer  d'autres  dénominations,  tirées  de  la  cupacilé  à 
surface  variable  et  à  potentiel  constant  du  mercure,  qui 
est  connue  par  un  théorème  de  M.  Lippmaun,  et  que  l'on 
peut  du  reste  mesurer  directement.  Nous  considérerons  !& 
branche  positive  et  la  branche  négative,  d'après  le  signe 
de  celte  capacité.  La  branche  positive  est  donc  ascendante, 

IËt  la  branche  négative  desci>ndanie,  si  l'on  va  de  l'exti  émité 
knodique  à  l'extrémité  cathodique  (-), 

(')  Il  est  clair  en  cITel  que  pour  que  l'on  ail  i  =  V  +  coiist.,  il  faut 
déduire  celte  cbute  de  potentiel  due  à  la  réaistance  olimique. 

(  >)  Il  faut  bien  remarquer  que  ces  mois  de  positive  oa  négtitvK  at    _ 
e  rapporlEDt  nuUemeat  aui  valeurs  de  V,  qui  sonl  oègaV\^M  toas\*  i 
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tel  ou  tel  poin 

de 

a  courbe  élect 

ocapilUir, 

ne  tloil  pas  êl 

e  regardé  coni 

nec 

onsiitua»!  uu 

différence 

de  fornie  eut 

«  I..S  courbes, 

ma 

s  inonire  seu 

emeni  que 

ces  courbes  s 

m  accessibles 

à  l'cxpéneiice  plu 

s  ou  moins 

III.  —  App\iiiîn,s. 

La  méthode  de  l'éleciromètie  capillaire,  c]ue  j'ai 
employée,  ne  diflière  pas  en  principe  de  celle  dont 
M,  Lippinann  a  fait  usage.  Diverses  niodificalions  ont  été 
apportées  aux  appareils. 

EU-cti'omètre  capillaire.  —  Dans  les  instruments  anlé- 
rieurs  à  mes  premières  recherdies,  la  colonne  mercurielle 
a  une  hauteur  fixe;  on  exerce  sur  elle  une  pression  au 
moyen  d'air  comprimé,  celle  pression  étant  mesurée  par 
un  manomètre  à  mercure.  La  mesure  de  la  hautiur  h'  de 
mercure  éijuilibré  par  Ifs  forces  capillaires  exige  donc  Iroîs 
lectures,  au  détriment  de  la  précision^  de  plus,  il  est  diffi- 
cile de  maintenir  la  pression  d'air  parfaitement  constanle 
pendant  quelques  minutes. 


J 

li  suppr 

nié  1 

pression 

d'air,  et  r. 

ndu 

ari.ble  la 

hau 

enidel. 

colo 

ne  mei-cn 

ielle.enio 

te  (]ue  cette  liau- 

teiii 

donnaiil 

directement  /i', 

une  seule  1 

'clure 

est  néces- 

siir 

.  L'appa 

reile 

t  formé  d' 

n  grn.  Inbe 

vertîc 

.1  de  verre 

(ai. 

mètre  in 

crien 

1"),  por 

ant,  vers  so 

1  extr 

êtnilëinfé- 

rieure,  une 

ubuinre  latérale 

munie  d'u 

rob 

net.  A  ce 

presque  toLalilc?  de  la    courbe.    La  braucLe    ntuotive    corie5]>(]ii<i    aux 
(orlea  polarisations  négatives. 

Je  rappellerai  que  la  capacité  dont  il  s'agit  ici  «t  la  charge  qu'il 
faut  donner  au  mercure  pour  maintenir  son  potciiltcl  caasiant  quaad 
II  surface  augmente  d'une  unité. 
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rotnnet  est  joint  \ 

que  l'on  peut  fixtir 

du  mcrtui-e,  qui 

l'éleclromèire  ;    e 

on  fait  donc  moni 

dsns  ce  liibe  (').  Le  r( 

Kterticale,  kI  se  trouve  : 

^Har  une  poulie  au  somi 

^He  la  coriielelte  s'eiiit 

i 


caoulchodc  un  réseivi 

vec  celui  (lu  tube  de 
:eH<taut  le  réservoir 
méiii.sque  supérieur 


ainsi 


e 


le  lung  (le  la  lige,  el 
On  produit  les  mouve 
en  faisant  mitiitei'  ou  deâcciuli' 
menls  linits  en  louniaiit  le  ti 
molelée.  Il  n'y  a  auciiue  diriît 
luvements  de  l'ordre  de  o"'",! 
colonne  men^urielle  se  lrouv< 
Le  tube  de  rëleclromètre  se 
rieure  par  un  tube  plus  petit  (i 
à  parois  éi>aisses,  où  I'oji  lixi 
dfD;yend'uii  peu  de  cire  à  cache 


ou  descend] 

réservoir  se  meut  le  h 

e  soutenu  par  une  cordelette  passant 

t  de  celle  tige;  l'aune  extrémité 

petit    treuil   qui  peui 


s'j  fixer  par  une  vis  de 
nents  rapides  du  réservoir 
i  le  treuil,  et  les  mouve- 
luil  au  moyen;  d'une  tèie 
il(é  à  produire  ainsi   des 

1.  En  fermant  le  robinet, 

immobilisée. 

termine  à  sa  partie  infé- 

iarnèlie  intérieur  a""")  et 

la   pointe    capillaire   au 

pointe  I 


fe»i 
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de 

l'errci 
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edela 


,pU, 


'eut  necessair 
éiie  porte  une  graduation  en  niilli- 
'érifiée.  Les  lectures  du  ménisque 
iioyen  d'une  sorte  de  viseur  qui  ' 
laxe  et  ne  laisse  arriver  que  des 
le  ménisque.  On  estime  o°"°,  i  et 


,   les  le. 


«un  jai 


i  fait 


jtiantité.  I>ans 
eathélomètrf; 


_cerlai 

Chap.  Vil). 

t-A  sa  partie  supérieure,  le  inbo  de  l'éleciromètre  se  ter- 
aie  par  un  tuyau  de  caoutcliouc,  dit  tuyau  oscillateur, 
tot  l'autre  extrémité   débouche  librement  dans  l'air,  h 


t')  Comptes   rendus,   4  janvier    iSga.  Les  éleclroniélres  construit» 
e  principe  [  modèle  de  MM.  Limb  et  Chabaud]  sont  anjourd'bai 
aleineat  employés.  (  Voir  aussi  Journal  de  Physique,  i6g4-) 


portée  de  rexpûiinieii ta Iru 
souftler  DU  aspirer  de  l'aii 
ainsi  (les  variations  inomeiti 
de  l'éleclronièlrt;,  qui  joue 


tîoti  de! 


isperierici 


ménisque  dans  la  poiiile  ca 
manœuvre,  on  doit  fermer  le  lobi 
l'électromètre  du  réservoir. 

Le  microscope  est  disposé  à  I; 
amène  r^xlrêmité  de  lu  pointe 
image  sur  une  division  déienniné 
et  une  autre  division  dclennînée 
le  ménisque.  Celui-iri  csi  doue  a 
de  l'extrémité  de  la  pointe  cn[ 
prise  en  général  de  o'"",!  à  o"'" 
même  point  d'aMeuremenl  pou 
expériences  cousécutives,  uiéuie 
de  démouler  l'appareil  en  partit.-. 

Grande  électrode.  —  L'arliGee  de  l.n 
dans  1 


Celui-ci  peut  à  voloni^'j 
vec  la  lioiiche  el  produire 
écs  de  pression  dans  le  lube 
un  grand  nMe  dans  l'exécu- 
lenl   pour  faire    osciller   le 

cajiillaîre.  Pendant  cette 
obinet  qui  sépare  le  tube  de 


queJ 


ilque  i 


iL,  d'à 


aiii 

re  ordinaire.  On 

illa 

re  à    former  son 

mi 

Cl  onièire  oculaire. 

iioi 

sie  pour  y  amener 

lé  à 

une  dislance  fixe 

ire, 

dislance  qui  est 

On 

retrouve  ainsi  le 

«,n..,ae   d,,..  les 

ud 

1  a  été  n.-cessaire 

eJa 

grande  électrode, 

air 

,.,e   permet  pas, 

r  u 

n  point  de  repère 

bien  lixe  pour  les  poleniicls.  J'ai  dû  faire  de  la  grande 
électrode  une  électrode  impolarisable,  comme  daus  les 
éléments  étalons,  en  rfcouvrant  le  merciiie  d'une  petite 
quantité  de  sel  inercuriux  peu  soluble.  1!  y  avait  alors 
incouvéniiiit  à  laisser  la  grande  électrode  dans  l'auge 
même  où  plonge  la  pointe  do  l'éleclromélre;  d'autre  part 
il  serait  sonvciU  embarrassant  de  trouver  un  dépolarisaut 


pou  V  ai 


solnti 


sons,  la  grande  éleelrode  a  t 
réleclrouièire,  et  en  généra 
liquide  tout  autre  que  celui  s 
électrocapillaires. 

La  grande  électrode  est  dai 


DUS  l'iudiécs.  Pour  ces  raî- 
i  mise  à  part  de  l'ange  de 
elle  est  immergée  daus  uti 

r  lequel  on  fait  les  mesures 

;„„,„l,c.i,es..i  A  (/-.,), 
oi  iilonje  un  lil  île  iilalinc 


LECTÏIOCAPILLAHITÉ,  l5l 

isolé,  puis  du  calomel  avec  une  solution  normale  de  chlo- 
rure de  potassium  (').  Un  siption  D  très  fin  fait  commu- 
niquer ce  iiilie  A.  avec  un  petit  vase  C,  où  alwulit  aussi  un 
autre  siphon  E  parlant  de  l'auge  B  où  plonge  la  pointe  de 
l'eleclronièlie.  Ce;  vase  B  conlieni  la  solution  soumise  à 
l'étude,  qui  communique  ainsi  avec  A  par  les  deux  siphoni 


jours  (par  un  lube  d'aspiration  F 
peu  inférieur  à  celui  de  A  el  de  B.  Li 
restent  ainsi  purs,  saus  mélange  po 
lenl  de  ces  liquides  est  compensé  e 
gouttes  eu  A  et  B  suivant  les  besoins 
La  résistance  du  sïpHon  D  est  de  i 


e  dciuier,  où  se  niôlent  les 
est  maintenu  lou- 
à  une  trompe)  un 
liquides  en  A  et  B 
ble.  L'écoulement 
ajoutant  quelques 


de  E  de  80000  oliins,  avec  la  solution  noi 
première  ne  dépend  pas  du  liquide  mis  d; 
la  seconde  en  dépend,  ei  se  calcule  dans  cli 
les  solutions  très  étendues,  la  résîslanc» 
psnde-,  on  emploie  alors  un  siplii 

i  petit  tampon  de  papier  à  filli 
Kplion  est  viiigl  foi 

Dans  toutes  les 


.0  000  ohms,  et  celle 

ileKCI.La 

isdans  l'auge  B,  mais 

3cliaquecas(').  Avee 

mce  de  E  serait  trop 

plus  gros,  fermé  par 

er  à  filtres;  la  résistance  de  ce 

plus  petite  que  celle  de  E. 

périences,  la  température  est  main- 


|[rf')  Dans  d'autri^s  cas,  ûq  a  emploi 

»  He'SO-,  ou  une  solution  normi 

■('}  D'aprfs  la  céf^IsliviLë  <Iu  liquid 

falilrauscbj  quand  elle  n'clajC  pas  c 


G  de  H'SO- 


normale  de  Na^SO' 

ecHg-SO'. 

;surËe,  au.  ponl  do. 
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iciiUG  à  (8",  les  effels  «leclrocapill aires  variant  sensible'-' 
ment  avec  la  leinpérature.  Pour  cela,  les  lubes  A,  B,  C 
BOBl  placés  dans  nn  grand  vase  de  veire  mince,  rempli 
d'eau  et  muni  d'un  agitateur  ëk'ctiiquc.  La  lampe  j  incan- 
descence qui  set  t  pour  le  microscope  plonge  dans  celle 
eau  et  la  recliauH'e;  un  courant  d'eau  froide  la  refroidit. 
En    réglant    ce    courant,    on    maintient   la    leinpéralure 


Potentiomètre.  —  Une  plie,  de  forceéleciromolriceun 
peu  supérieure  à  2  volts,  est  reliée  par  l'intennétliaire 
d'un  rliéoslat  ù  une  résistance  R.  formée  de  19  bobines 
de  tuoo  ohms,  el  de  lo  bobines  de  100  ohms,  soit 
20OD0olimsen  totalité.  Le  courant  est  réglé  de  telle  sorte 
que  la  différence  de  poieniicl  aux  extrémilés  de  R  est 
de  a  volts  exactenieul. 

Soient  G  et  H  deux  poînls  pris,  l'un  sur  la  série  de» 
19  bobines,  l'autre  sur  la  série  des  10  bobines.  La  dïffé*- 
rence  de  poieniiel  V^  —  V,,  pourra  prendre,  suivant  W' 
positions  de  G  et  de  H,  aou  valeurs  é(|uidi5lante9  allant  de 
o  à  a  volts. 


Si  cela 


luffisanl  pour  les  mesures,  les  poiutsG  et  H 
sont  reliés  à  la  grande  électrode  et  à  la  colonne  mercu— 
rielle  de  l'électrociiètre. 

Si,  au  coiiLraire,  on  a  besoiu  de  valeurs  înterniéd:aires, 
on  inici^ale,  sur  le  conducteur  allant  à  la  colonne  taev~ 
curielle,  une  résistance  R'  pouvant  varier  de  o  A  1 00  volts, 
et  qui  fait  partie  d'nn  circuit  auxiliaire,  muni  d'une  pîle. 
et  traversé  par  un  courant  de  o,ooûi  ampère.  Ou  ajoute- 
ainsi  à  Vc  —  V,,  nn  certain  voltage  qui  varie  de  o  à 
o„oi  volt  par  dix-millième  de  voit,  et  qui  fait  l'appoinL 
nécessaire  pour  réaliser  tous  les  voltages  désirés  ('),  Ce 
C)i:ctiit  auxiliaire,  comme  toutes  les  autres  parties  de  l'ap- 

(')  On  s'en  aerl  notamment  pour  nSelcr  le  courant  qui  traverse  R^ 
au  moyen  d'éléments  étalons  au  cadmium.  Si,  dans  I09  mesura»,  on  a* 
besoin  itc  dépasser  3  voila,  on  ajoute  en  teasion  un  de  ces  éléments 
sur  le  fil  qui  va  à  la  colonne  m erou rielle. 
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pB?eu,  est  soigneosement   isolé.    La   résistance    R,  donl    | 
l'exaclitude   est    surtout    imporlante,   a  été  éludiée   avec-  ] 
grand  soin,  à  plusieurs  années  d'intervalle,  et  ses  înexac 
titucles    cuti'aitietil    des    erreurs    toujours    inrérieurcs    i 
.,0001  volt  ('). 

Uu  galvanomètre    sensible    est   dans    le    circuit    pour  I 
mesurer  le  courant  (|iii  traverse  l'électromtrire  capillaire,.  1 
L  etcjui  est  eu  général  de  l'ordre  de  lo"*  ampère. 

Les  piles  employées  ont  clé  l'objet  d'une  atteiiliou  parti- 
t  culière.  Aucune  pile  en  réalité  n'est  dépourvue  de  pola- 
ilion  (juaiidon  lient  compte  de  o,oooi  volt,  et  l'on  ne 
;  peut  compter  sui' des  résuItatïcxaoLs  (pi'autanl  fiie /n/'iVe 
décile  un  couranl  ininterrompu  et  d'intensité  constante. 
Les  piles  donl  j'ai    fait    usage    sont    des    éléments  au 
cadmium,  comme  les  élémeuls  étalons,   mais   de  grande 
dimension  (3'  de  capacité).   Le  liquide   n'est  tju'à  demi    1 
saturé,    la    résîstanee   intérieure   est   de    20    olims    pour . 
chaque  élément.  Ces  piles  débitent  0,0001  ampère  sans 
aucun  arrêt  et  n'exigent  d'entretien  qu'après  deux  ans  de 
service.  Après  quelques  jours  de   marche,  la    régularité 
est  telle  que  d'un  jour  à  l'autre  la  variation  du  voltage  au    1 
potentiomètre  ne  dépasse  pas  rôuûg  "^^  *^  valeur  (*). 

IV.  —  Mode  opératoire  et  PRÉcAiiTtONS 


Pour  rendre  comparables  les  expériences  faites  avec  des 
^  lubes  dilTérents,  j'ai  réduit  tomes  les  mesures  à  ce  qu'effes  1 
lient  été  si  on  les  avait  faites  avec  un  tube  donnant  I 
feïooo""  pour    le    maximum  étectrocapillaire    avec   Veau   \ 

ire.  Soil  donc  Hg  le  maximum  observé  avec  l'eau  pure  ) 

{')  Cette  résiatance,  spécialement  construite  par  M.  Curpentiei 
P  tontes  ses  bobines  dans  la  mâme  botte,  de  manière  à  éviter  tes  di 
tenaces  de  Icmpù'atiu'e. 

{*)  La  température  variant,  il  se  fait  une  compensation  enti'e 
iriatioas  de  la  force  clectramotiice  el  celles  que  produisent 
a  de  la  résistance  des  piles  et  du  rhéostat. 
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tifiur  lin  tube  donné,  et  soit  h'  la  hauteur  de  la  colonne 
ffii;M:ui'ielle  dans  une  expérience  faite  avec  ce  même  Uibe; 
on  aura  pour  la  hauteur  réduite  h  : 

,  ,,    1000 

Celle  hauteur  h  est  la  seule  dont  il  soit  question  pour 
tous  les  résultats  numériques  donnés  dans  ce  Méfuoire. 
Avec  les  tubes  employés,  H©  variait  de  5oo""  A  ^oo"™. 
Au  lieu  d'employer  de  l'eau  pour  mesurer  Ho  il  est  plus 
commode  et  équivalent  (*)  de  prendre  une  solution  centî- 
norniale  de  Na^SO*.  Ce  tarage  du  tnbe  doit  être  fait  au 
moins  une  ou  deux  fois  à  chaque  séance  d'observations  (2), 
car,  dans  les  premiers  temps  surtout,  le  diamètre  du  tube 
augmented'un  jour  à  l'autre  (d'environ  j-~)' P^**'**^**?"® 
du  verre.  Ces  effets  s'atténuent  beaucoup  quand  le  tube  a 
servi  quelques  semaines. 

*  Les  solutions  alcalines  ont  une  action  encore  plus  éner- 
gique. 

Mesure  de  h'.  —  Soient 
n  le  nombre  de  millimètres  lu,  au  ménisque  supérieur, 

sur  la  graduation  de  l'éleclromèire; 
/  la  distance  de  la  pointe  au  zéro  de  la  graduation  ; 
s  la  distance  du  ménisque  capillaire  à  la  pointe^ 
8  ladépressîon  produite  par  le  ménisque  supérieur; 
D  la  densité  de  la  solution  employée^ 
Dm  la  densité  du  mercure; 

a  la  distance  de  la  pointe  à  la  surface  de  la  solution. 
La  hauteur  h'  de  mercure  équilibrée  par  les  forces  capil- 
laires sera 

h'  z=  n  -\-  l  —  £H-o  —  (a  —  £)  =r —  • 

D/n 

(•)   Voir\c  Tableau  I. 

(')  La  température  ambiante  fait  varier  naturellement  h\  par  la 
dilatation  du  mercure.  Si  cette  température  n'a  pas  varié  depuis  le 
tarage,  il  n'y  a  pas  à  s'en  occuper;  dans  le  cas  contraire,  on  fait  la 
petite  correction  nécessaire. 
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e  varie  de  o""",i  ào''"",^;  3  est  irèa  voisin  deo'"'°,i^  ('  ' 
dernier  lerme  vaut  sensiblement  o""",i,  en  soile  (jue  ces 
trois  termes  s'annulent  seiisiblctneni. 

Correction    ahmîi/ue.    —    D'après  M.    Lippinann,    le 
Diaximum    de   tension   supeificit^lle    du    mercure    serait 

44jS '  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  l't  nous  pouvons 

regarder  le  nombre  coiiinie  s'appliijuanl  sensiblement  à 
l'eau  piire(*).  D'après  cela,  le  diamètre  du  tube,  qui  donne 
avec  l'eau  pure  un  iiiaximutn  (le  1000"",  est  de  o"'",oi3a. 
1  que  donne  nvec  l'eau  le  lube 
era  o"'"',oi.':i2  X  -,,--'  et  la  résis- 


Si   H,  est 
employé,  le  diami 
tance  de  la  pbînic 


llo 


p  élant  la  résiali' 
gueurs  E  et  Plg  sor 
conditions  nioy<-iHii 


Il  y  aurai 
absolue  sera 


:(H„ 


=  600,  Ê 


ni  mètres.  Les  lon- 
lilliiiièires.  Dans  les 
3  o,  i5),  on  a 


L  étant  l'iuleiisiléiluc 
kl  R'    la    réâistaticu    di 


rani  ijiii  iraversit  ri-kclromcitc, 
sipbon    (^).  I    ne  di'passe  guère 


[,  (>)  On  a  EDin  de  faire  les  mesures  en  fai 
',  ou  bien  de  frapper  sur  la  Rolonnf 
béoisque  sa  forme  nurinate. 
f  (')  Voir  le  Tableau  1. 
r   (')  Voir  §  m.    Le  reste   du  circuit  a 

is  le  calcul  lie  R,  il  faut  prendre  pour  e  la  disi 

Iforifice  du  tube,  qui  ne   coïncide  pas   toujours  s 

KCtion  du   [ube   capillaire  est  oblique  un   irrégi 

nocertitude  qui    fait  que  R  u'esl    pa^    orilinaïrcme 

Hfo  pour  ioo  prés. 


;ligeable. 


.ii[>e 


)IS(|U 


la  couibc,  ei  i 
reclioti  ohmi(] 


appi 
mpèi  e  qui 


•oclie  des  extrêmiiés  de  * 


l.  La 


iiiféi 


I- 


pi'c!S(]ue  lotijoiii 
livoll  en  soluiious  aqueuses  d'élecliolyles,  sauf  poiii-  des 
solutions  liés  éti-nducs,  ou  prôs  des  limites,  et, quand  elle 
est  un  peu  grande,  rexpérii-needoil  être  rejetée. 

Avec  l'eau  pure  et  les  liquides  organiques  (alcools,  elc), 
la  correclioii  diimique  serait  trop  giande  pour  qu'on, 
puisse  tracer  correctement  la  courbe  élcclrocapillaîre, 
mais  elle  ne  crée  pas  d'obstacle  pour  la  mesure  du  maxi- 
mum de  h.  Il  faul  seulement  s'assurer  que  l'on  obs.-rve 
bien  un  iii.iximum,  c't'st-â-dii-c  que  ie  méuisque  capillaite 
descend  après  être  remonlé.  Ci-lie  mesure  exige  parfois 
l'emploi  lie  voltages  élevés  (jusqu'à  60  volts),  avec  des 
liquides  presque  isolaols  (<). 

Dèmouillage.  —  En  principe,  le  lube  doit  rester 
mouillé  par  la  solution  pour  que  l'angle  de  raccordement 
du  mt'nisque  soit  nul.  Pour  cela  on  doit  faire  osciller 
vivement  le  ménisf/ue  dans  le  îiifte(au  niojcn  du  tuyau 
oscillateur)  ("),  et  faire  la  mesure  sans  trop  attendre.  Au 
bout  d'un  temps  variable,  suivant  la  solution  et  l'état  de 
polarisation,  le  luéuisqiic,  jusque-là  bleu  fixe,  se  met  à 
descendre  peu  à  peu,  en  quelque  sorte  iiidéiîniment;  en 
même  temps  sa  mobilité  est  diminuée.  On  doit  vraisem- 
Llableiiient  l'attribuer  au  déinonilUge  du  lube,  par  lequel 
l'angle  de  raccordement  cesse  d'être  nul.  Le  pbéuomèiie 
est  surtout  aisé  à  étudier  avec  les  solutions  très  étendues 
(centiuormales)  de  certains  sels,  tels  que  l'acétate  de 
sodium,  mais  il  se  produit  avec  presque  lotis  tes  liquides 
si  l'on  attend  un  temps  sufllsant. 


(')  Il  csl  ïilurs  [jrérùrablc  de  rcin]iluocr  lu  ^randu  Électrode  avec 
ses  siplions  par  uoe  lame  de  plaLine  platiné,  placée  daiia  l'auge  même 
de  l'clectromélre. 

(')  Eu  niÈmc  temps,  on  expulse  ua  peu  de  mercure,  et  l'on  renuu- 
velle   pur  conséquent  le  lii[iiiile  qui  remplissait  la  peinte  capillaire. 
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Le  <]<-mouill8ge  ne  gêne  les  mesure: 
très  i-a|iidi;inpnl,  comme  e'esl  le  cas  a' 
orgaiiK]iies  (aleool,  par  exemple).  Il 
ait,euses,q 


ble,  avec  les  solu 

tubes  neufs  y 
ne  peuvent  Être  utilement  employ-i 


107  I 
ue  s'il  se  produit 
cer-taiiis  liquides 
l  d'aiilaiil  moins 
Iles  sont  pluscoii- 
suji'ts,  ot  souvent 
qu'après  un  jour 
'eau  distillée.  A  l'usage  ils  s'smë- 
issent  par  devenir  irrfguliers  et  se 


ou  deux  de  séjoi 
lÏDrent  encore, 
détériorer. 

Le  défaui  de  mobilité  du  ménisque  dans  le  tube  peut  • 
tenir,  soll  au  dêmouillage  {'),  soît  à  de  petites  irrégall- 
rilfsou  impuretés  dansleluhe.  Une  expérience  est  bonne   ■ 
lorsqne,  en  déplaçant  un  peu  le  ménisque  i 
dans  l'autre  (au  moyen  du   tuyau  oscillateur),   il  revient 
nettement  it  une  même  position. 

Bulles  gazeuses  dans  le  tube  capillaire.  —  Ce  sotit  , 
des  bulles  d'bydrogène,  qui  souvent,  au  lieu  de  se  former 
au  méuisquL-,  se  dégagent  plus  liaul  <:t  mèmi;  en  dehors 
du  cbamp  <le  vision,  et  inierrompent  la  eolomte  mercu- 
rielle.  L'expérience  est  alors  faussée  (^),  On  en  est  averti  en 
général,   ai  la  bulle  «st  hors  de   vue,    par    la  paresse  du 


ménisque.  En  faisant  couler  un  peu  de 
fiant  dans  le  tube  oscillaieur),  on  chasi 
qui  n'est  jamais  bien  loin,  et  l'on  peut  fnirt 
correcte.  La  bulle  se    reproduit  parfois  si  v 
quelque  difficulté  à  faire  un  pointé  : 


quelques  instiiiita 

Dans  les  cas  difficiles,  on  se 

négative  pendant  quïlqi 

doute  dû   à  l'hydrogÔDe   qui 


I  bnll 


qu'il  y   «    I 
qui   arrête  '\ 


la  branche  néga-  J 
â  ta  J 
dunnec  À 


a  courbe  éleclTDGapiilaire  se  ter 
t  immubi 
>, coupé  par  la  bulle.  Cette  erreur  est  d'autant  plus  g 
I    ds  baM  i  certaines  vues  théoriques. 
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)e>  ex(iéi  îences  à  l'exlréraité  caihodique  de  la  courbe  élH 

troca|>îllatre. 

Parfois  l'interruptioii  est  causée  par  une  bulle  d'air 
îniroduile  pendaiil  le  remplissage.  Elle  peul  alors  être 
titltée  toîtidu  méiiïstjue  el  exiger  un  éconlemenl  assez  long 
poDr  êlre  expulsée.  On  en  est  averti  par  ce  fail  que,    )e 


lil  éiaiit    iulerrotnpu    pu 
;  iiroduil  pas  de  c 


bulle,  l'écoulemenL  du 
iraiit  au  galvanomèlre.  Eti 
ible  aux  varlalions  Ju  po- 
(léfauL  de  mobilit<^,    maU 


outre,  l'életlri 
lenliel,  ce  qu 
éveille  l'aitenllon. 

FUcoHté  électiocapillaire.  —  Elle  consîsle  en  ce  que 
la  tension  superticielleue  dépend  pas  seulement  de  V  dans 
certains  cas,  mais  encore  de  l'eLat  antérieur,  et  ne  prend 
sa  valeur  déCnitive  qu'après  un  certain  temps  de  repos  du 
ménisque.  Ce  pliénomène  important  sera  étudié  plus  loin 
nous  ne  nous  en  occuperons  ici  qu'au  point  de  vue  des 
mesures. 

Quand  cette  viscosité  existe,  on  doit  maintenir  le  mé- 
nisque fixe  au  Irait  de  repère,  en  faisant  varierpour  cela, 
aoÎL  V,  soii  k  (suivant  le  mode  opératoire  adopté),  jusqu'à 
ce  que  l'état  final  soit  obtenu.  Quand  il  ne  faut  pour  cela 
qu'une  ou  deux  minutes,  les  mesures  sont  encore  assez 
faciles;  si,  au  contraire,  il  faut  attendre  plus  longtemps, 
10  miuules  par  exemple,  le  démouillage  commence  sou- 
vent à  intervenir  et  les  expériences  deviennent  moins 
précises  ('). 

Le  nettoyage  du  tube  capillaire,  quand  on  passe  d'une 
solution  n  une  autre,  exige  de  grauds  soins.  Après  avoir 


(')  Ce  qui  précède  se  rapporte  au  cas  iks  mélanges,  oii  la  viscosité 
éleclracapillïirc  est  ordinaire.  Elle  est  au  ciinlraire  fon  rare  pour  les 
solutions  pures,  et,  dans  ce  cas,  on  n'en  a  pas  tenu  i;oiQpte,  c'est-à-dîre 
que  les  Dombrcs  donnés  pour  les  solutions  pures  se  rapportent  aux 
premières  valeurs  observées  après  oscillatian  du  ménisque  et  non  i 
l'État  linal.  Cette  pratique  se  justifie  par  la  remarque  que  cette  visco- 
sité peut  Être  duc,  dans  ce  cas,  à  des  traces  d'impuretés, 
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*fait  écouler  Ju  inTCuie  par  la  pointe,  on  la  plonge  dans 
l'eau  (lîstîllée,  et  l'on  fait  ensuite  remonter  le  ménisque  très 
h  BU  l  dans  !e  lubc,  de  i3°""  à  20"""  ('),  en  réduisant  au 
minimum  possible  la  liauleur  de  la  colonne  uiercurielle. 
On  laisse  ainsi  le  tube  rt-mpli  d'eau  distillée  pendant 
a  ou  3  minutes;  on  fait  écouler  du  mercure  pour 
chasser  celte  eau,  ei  l'on  vicommence  l'opération  précé- 
dente trois  ou  (jualre  fois.  Ces  précautions  sont  d'autant 
plus  nécessaires  f|ue  des  li  aces  minimes  de  certains  corps 
produisent  des  effets  considérables.  Dans  l'intervalle  des 
expériences,  le  lube  capillairedoit  rester  ainsi  pleind'eau 
distillée  pour  se  conserver  en  bon  étal. 

CHAPITRE  II. 
Nous  diviserons  ainsi  Ic^  corps  soumis  à  nos  études  : 
Première  classe.  —  Bases  minérales  et  leurs  sels.  Acides 
minéraux  et  C[uelques  acides  organiques. 

Deuxième  classti.  —  Bases  organiques  et  leurs  sels. 
Troisième    classt:    —    Composés   organiques  neutres 
(alcools,  etc.),  acides  organiques  faibles,  conduisant  très 
leu  en  solulinns  aqueuses. 
Dans  cette  premicie  Pailie  de  noire  travail  il  ne  sera 


s  de  la 


question  que  de 
aqueuses. 

Le  premier  pi 
^ectrocapitlain 
Un  assez  grand 

ées  dans  le  Tableau  I  qui  s.iit(^), 


examiner  est  la  valeur  du  n 
p.néi  celui  (,oo,,"-)der. 
le  d'expériences  à  ce  suiet 


solutions 


iximuni 
m  pure. 


plus  large  du  tube,  ( 


pe.  Le  ménisque  doit  1 


D  de  la  d. 


(')  Onleyé 
ne  partie  bien 
Session. 

"  I  En  outre  des  corps  mentionnés  plus  loin,  on  a  essayé   quelques 

autres  qui  ne  se  prêtent  pas  aux  eipériences,  les  uns  parc 

aisque  n'a  pas  de  mobilité  (  exemple  :  chromâtes,  ferricyai 

trcs  parce  que  l'électrolyse  intervient  et  que  la  courbe  éiectrocspHlai)»  'j 

t  trop  courte.  Les  cyanures  simples,   tels  que   KCy,  ont  l'exlrémité  J 

lodique  vers  le  maximum  lui-même  et  n'ont  pas  été  étudiés  pour  cettç  | 


1               i6o 

GtniY. 

<^ 

1                   Nous  dés 

gncrons  loujoDTs  par  M  une 

molécul^rai^ 

K                par  litre  At 

la   solution,  he  lerme    de 

soltiiion    normai 

^^^^  désignera  nue  concenLralion  de  i  ét\n\ 

'aient-gramme   pe 

^^^^^LËde    (comme    dans    l'analyse   volumétriijue),    soit,    pï 

^Kiremple,  . 

MpourKC],iMpourNa 

Tabliîau  I. 

S0%  cic. 

M 

^^^HflO. 

Potasse. 

,»■ 

^^^^rrd. 

Id. 

9,<«fl 

^^^^pfkHO. 

Soude. 

,»■ 

^^^B  II. 

Id. 

•'.inM 

^^^AibHo. 

,m7« 

^^^KsHO. 

OjLjde  de  césium. 

,M           1 

^^^^IP^o. 

Litbûie. 

iM 

^^^■^0*. 

Stronliane. 

o,o6M(satO 

^^^^EkS*Oi. 

Baryle. 

o,-"M(>«t.) 

^^^^KàsO*. 

l-fel" 

^^^Fl-i- 

Id. 

A  M 

Id. 

Id. 

iM 

NaAïO'. 

Azotate  de  sodium. 

iM 

RbAzO'. 

Azotate  de  rubidium. 

.M 

Ba(AîOs)ï. 

Azotate  de  baryum. 

o,ÎÎM(>.L> 

SrCAiO»)". 

Azotate  de  strontium. 

îJ-jM 

Id. 

Id. 

AM 

Id. 

Id. 

i" 

Ca(AzO')î. 

Azotate  de  calcium. 

^M 

Id. 

Id. 

5,aM(..t.) 

A]'(Ai03)«. 

Azotate  d'aluminiani. 

sat. 

GI(AzO')'. 

Azotate  de  glucinium  (i 

sat. 

Zr(AiO»)'. 

Azotate  de  zirconium. 

sat. 

Th(Az03)'. 

Azotate  de  thoiiiini. 

sal. 

Ge(AïO!)=. 

Azotate  de  cérium. 

»t.,H 

Mn(AiOa)'. 

Azotate  de  manganèse 

....« 

Ni(AzOa)', 

Azotate  de  nickel. 

,a..H 

HAzO'. 

Acide  azotique. 

.mS 

Id. 

Id. 

.mV 

KAzO'. 

.\zolite  de  potussium. 

"1 

(')  Ewcs  d 

acide  azotique. 

M 
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Tableau  I  (suite). 


KAzO«. 

Azotite  de  potassium. 

jtM 

99'^ 

Id. 

Id. 

5M    ■ 

990 

Id. 

Id. 

loM 

994,5 

Id. 

Id. 

14,6 M  (sat.) 

1004 

NaAzO». 

Azotite  de  sodium. 

iM 

993,5 

Id. 

Id. 

sat. 

992»  5 

Ca(AzO«)«. 

Azotite  de  calcium. 

IM 

993 

Id. 

Id. 

sat.  0) 

982 

Na«Bo*07. 

Borate  de  sodium. 

sat. 

998 

H»Bo03. 

Acide  borique. 

sat. 

991 

K«GO». 

Garbonate  de  potassium. 

^M 

1001,3 

Id. 

Id. 

iM 

IO03,2 

Id. 

Id. 

2M 

1007,4 

Id. 

Id. 

3  M 

ioi3 

Id. 

Id. 

4,28  M 

1024 

Id. 

Id. 

>,9  M  (sat.) 

1044 

Na«G03. 

Garbonate  de  sodium. 

liôM 

.999,9 

Id. 

Id. 

\M 

100 1 

Id. 

Id. 

1,8  M  (sat.) 

ioo3 

KHG03. 

Bicarbonate  de  potassium. 

sat. 

998,5 

KGyO. 

Gyanate  de  potassium. 

iM 

994 

Id. 

Id. 

sat. 

987 

KîHPO*. 

Phosphate  dipotassique. 

iVM 

1000,3 

Id. 

Id. 

iM 

1002, -3 

Id. 

Id. 

1,94  M 

looS, I 

Id. 

Id. 

3,88  M 

ioi5,3 

Id. 

Id. 

4,85  M 

1024,6 

Id. 

Id. 

5,82  M 

io37,2 

Id. 

Id. 

6,44M 

1043 

Id. 

Id. 

7,42M 

1057 

Id. 

Id. 

7,74  M 

1066 

KH«PO^ 

Phosphate  monopotassique. 

iM 

100 1 

Id. 

Id. 

sat. 

1002,5 

NaaPO*. 

Phosphate  trisodique. 

iM 

ioo3 

Na«HPO*. 

Phosphate  disodique. 

sat.  (») 

lOOI 

H^PO*. 

Acide  phosphorique. 

I  M 

998 

(')  Environ  5  M. 
(-)  Environ  iM. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7»  série,  t.  X.X1X.  (Juin  i^oS.^  ^V 
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Tableau  I  (suite). 


H'PO^ 

Acide  phosphorique. 

2M 

Id. 

Id. 

dens.  i,437(*) 

K*P2  0-. 

Pyrophosphate  de  potassium. 

sat.             ] 

H♦p«o^ 

Acide  pyrophosphorique. 

20  p.  100  env. 

Na»(Mo08)ioPO*. 

Phosphomolybdate  de  sodium. 

sat. 

K«PHO». 

Phosphite  de  potassium. 

iM 

Id. 

Id. 

sat. 

Na«PH03. 

Phosphite  de  sodium. 

|M 

H8P05. 

Acide  phosphoreux. 

iM 

Id. 

Id. 

dens.  1 ,11  (2) 

NallîPO». 

Hypophosphite  de  sodium. 

iM 

Id. 

Id. 

sat. 

Ba(H«PO«)«. 

Hypophosphite  de  baryum. 

sat. 

Ca(H2P0«)'. 

Hypophosphite  de  calcium. 

|M 

Id. 

Id. 

sat. 

Mg(H«PO«). 

Hypophosphite  de  magnésium. 

|M 

H*  PO». 

Acide  hypophosphoreux. 

iM 

K3AsO*. 

Arscniate  tripotassique. 

T^M          1 

Id. 

Id. 

ïV  M           1 

Id. 

Id. 

1  M            ] 

K>HAsO*. 

Arséniate  dipotassique. 

T^M          I 

Id. 

Id. 

TôM              1 

Id. 

Id. 

I  M            ] 

KH«AsO*. 

Arséniate  monopotassique. 

rèôM 

Id. 

Id. 

TôM           1 

Id. 

Id. 

iM 

Na^HAsO*. 

Arséniate  disodique. 

irkM 

Id. 

Id. 

|M            ] 

H'AsO*. 

Acide  arsénique. 

iM 

Id. 

Id. 

sat. 

K«As03H. 

Arsénite  de  potassium. 

sat. 

Na«As03H. 

Arsénite  de  sodium. 

\M 

Id. 

Id. 

sat. 

K«SO*. 

Sulfate  de  potassium. 

\M           1 

NaîSO*. 

Sulfate  de  sodium. 

20  0  ^^' 

Id. 

Id. 

iVM 

(')  Environ  6o  pour  loo. 
(^)  Environ  2,5  M. 
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Na«SO*. 

Salfate  de  sodium. 

iM 

j 00 1,7 

Li«SO*. 

Sulfate  de  lithium. 

tJôM 

999,8 

Id. 

Id. 

iM 

lOOI 

Rb«SO*. 

Sulfate  de  rubidium. 

|M 

looi ,6 

Id. 

Id. 

sat. 

I002,2 

CsîSO*. 

Sulfate  de  césium. 

{M     . 

I002 

MgSO*. 

Sulfate  de  magnésium. 

200  M 

999»8 

Id. 

Id. 

VôM 

1000,2 

Id. 

Id. 

|M 

lOOI 

Id. 

Id. 

dens.  1,21 

ioo5 

Id. 

Id. 

2,8  M  (sat.) 

lOlO 

A1HS0*)3. 

Sulfate  d'aluminium 

.     «00  "'^ 

iooo,4 

Id. 

Id. 

ïVM 

iooo,6 

Id. 

Id. 

iM 

lOOI 

Id. 

Id. 

sat. 

1009 

GISO*. 

Sulfate  de  glucinium. 

IM 

lOOI 

Id. 

Id. 

iM 

IO0!i 

Id. 

Id. 

sat. 

1008 

FeSO*. 

Sulfate  ferreux. 

|M 

lOOI 

Id. 

Id. 

sat. 

ioo3 

NiSO*. 

Sulfate  de  nickel. 

sat. 

1004 

Mn  SO*. 

Sulfate  de  manganèse. 

iM 

lOOl 

Id. 

Id. 

1  M 

1002 

Id. 

Id. 

2M 

1004 

Id. 

Id. 

3  M 

1009 

Id. 

Id. 

4  M  (sat.) 

ioi3 

ZnSO*. 

Sulfate  de  zinc. 

-tM 

1001,5 

Id.  • 

Id. 

3,1  M  (sat.) 

1009 

NaHSO*. 

Sulfate  acide  de  sodium. 

im 

999 

Id. 

Id. 

^M 

1000,5 

Id. 

Id. 

sat. 

ïooo,5 

MgH2(SO*)2. 

Sulfate  acide  de  magnésium. 

sat. 

993,  a 

HîSO*. 

Acide  sulfurique. 

ïiïïM 

999,7 

Id. 

0 

Id. 

TôM 

999,6 

Id. 

Id. 

jM 

999,1 

Id. 

Id. 

iM 

997,4 

Id. 

Id. 

2M 

997,0 

Id. 

Id. 

5  M 

990,9 

Id. 

Id. 

10  M 

977,0 
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H2S0*. 

NaîSîQe. 

NaîSQî. 

KîSîQs. 

NaîS^Qs. 

Id. 

K^SeO*. 

K2Si*09. 

NaîSisO?. 

Na«SiTu«0«. 

Na^TuO*. 
Na«Sn03. 

Na*FeîGyïo(Az02)2. 

NaG»H3  0«. 

Id. 

Id. 

Mg(G2H3  02)2. 

G«H*02. 

NaG^HsQî. 

Na3G6H«0^ 
G6H807. 

NaGHO». 

KGH02. 

Na2G3H2  0*. 

K»G2  0*. 

Id. 

Id. 

Id. 
KHG20^ 

C2H20*. 

Na2G*H*0\ 

Id. 
Id. 
Id. 
Id. 


Tableau  I  (suite). 

Acide  sulfurique. 
Hyposulfate  de  sodium . 

Sulfite  de  sodium. 
Hyposulfite  de  potassium. 

Hyposulfîte  de  sodium . 
Id. 

Séiéniate  de  potassium. 

Silicate  de  potassium. 

Silicate  de  sodium. 

Silicotungstate  de  sodium. 

Tungstate  de  sodium. 

Stannate  de  sodium. 

Nitroprussiate  de  sodium  . 

Acétate  de  sodium . 

Id. 

Id. 

Acétate  de  magnésium . 

Acide  acétique. 

Benzoate  de  sodium. 

Gi'trate  de  sodium. 

Acide  citrique. 

Formiate  de  sodium. 

Formiate  de  potassium. 

Malonate  de  sodium . 

Oxalate  neutre  de  potassium. 

Id. 

Id. 

Id. 

Oxalate  acide  de  potassium. 

Acide  oxalique. 

Succinate  de  sodium. 

Tartrate  neutre  de  potassium 

Id. 

Id. 
Id. 
Id. 


•J- en  vol.  (*) 

995,3 

sat. 

1000 

^M 

997 

sat. 

965 

|M 

989 

sat. 

969 

-JM 

1001,5 

sat. 

1008 

sat. 

lOOl 

conc. (*) 

985 

sat. 

998,6 

sat. 

980 

iM 

97a 

T^M 

999,9 

tVm 

999,6 

iM 

995 

|M 

995 

iM 

982 

sat. 

910 

sat.* 

99  ï 

sat. 

948 

sat. 

993 

sat. 

995 

sat. 

995 

T^M 

999,^ 

iVM 

1000,1 

|M 

lOOI 

sat. 

1004 

iM 

993,5 

^M 

987 

sat. 

985 

î^M 

1000,0 

WM 

999,8 

jM 

998,5 

•  iM 

998, î 

2M 

998,0 

(')  i^"^  80» H2  pour5^«iH2  0. 

(')  25o<r  du  sel  par  litre  de  solution. 


ÉLECTROCAPILLARITÉ. 


l65 


Tableau  I  (suite). 

K«C*H*06. 

Tartrate  neutre  de  potassium. 

sat. 

1000,4 

Na«C*H*0«. 

Tartrate  neutre  de  sodium. 

|M 

99^ 

G*H«06. 

Acide  tartrique. 

i>I 

977 

Id. 

Id. 

sat. 

949 

NaG»H»0^ 

Valérianate  de  sodium. 

sat. 

912 

KC«H»SO*. 

Ethylsulfate  de  potassium. 

sat. 

944 

NaC«H»SO*. 

Ethylsulfate  de  sodium. 

sat. 

950 

KG»HîîSO*. 

Amylsulfate  de  potassium. 

sat. 

902 

KG«H»SO*. 

Phénylsulfate  de  potassium. 

sat. 

949 

NaG'oH^SO*. 

Naphtyisulfate  a  de  sodium. 

sat. 

890 

K«S. 

Monosulfure  de  potassium. 

jM 

921 

.      Na»TuS*. 

Sulfotungstate  de  sodium. 

conc.  (») 

991 

K«GS». 

Sulfocarbonate  de  potassium . 

\M 

898 

Id. 

Id. 

5o  pour  100 

864 

KGyS. 

Sulfocyanate  de  potassium. 

iVM 

984 

Id. 

Id. 

iM 

956 

Id. 

Id. 

sat. 

9*a 

NaGyS. 

Sulfocyanate  de  sodium. 

TÎ-ôM 

997,4 

Id. 

Id. 

iVM 

986,2 

Id. 

Id. 

iM 

958 

Id. 

Id. 

2M 

945 

Id. 

Id. 

3M 

939 

Id. 

Id. 

4M 

934 

Id. 

Id. 

6M 

923 

Id. 

Id. 

8M 

917 

Id. 

Id. 

10  M 

912 

Ba(GyS)2. 

Sulfocyanate  de  baryum. 

im 

951 

Mg(GyS)2. 

Sulfocyanate  de  magnésium. 

iM 

955 

HGyS. 

Acide  sulfocyanique. 

iM 

953 

K*FeGy«. 

Ferrocyanure  de  potassium. 

T^M 

999,8 

Id. 

Id. 

\M 

1000,5 

Id. 

Id. 

sat. 

lOOi 

Na*FeGy6. 

Ferrocyanure  de  sodium. 

sat.  ' 

1000,5 

Ga»FeGy«. 

Ferrocyanure  de  calcium. 

sat. 

ioo3 

K«(Gb2Gy»2). 

Gobalticyanure  de  potassium. 

|M 

983 

K^PtGy*. 

Platinocyanure  de  potassium. 

rb-M 

987 

Id. 

Id. 

^M    . 

964 

Id. 

Id. 

iM 

933 

»  )  23o»  du  sel  par 

litre  de  solution. 
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K»PtGy*. 

PlatÎDocyanure  de  potassium . 

sat. 

gaO 

HaPtCy*. 

Platinocyanure  de  baryum.. 

sVM 

950 

MfîPtCy*. 

Platinocyanure  de  magnésium. 

200  M 

976 

M. 

Id. 

?Vm 

955 

Id. 

!d. 

iM 

93'^ 

Id. 

Id. 

sat. 

9«9 

HMUCy^. 

Acide  platinocyanhydriqur. 

iVM 

961 

KMrCy«. 

Irîdîocvanure  de  potassium. 

Tô^ 

9^5 

Id. 

Id. 

sat. 

942 

KCI. 

Chlorure  de  potassium. 

iM 

994 

NaCI. 

Chlorure  de  sodium. 

T^M 

1000,3 

Id. 

Id. 

iVM 

999,4 

Id. 

Id. 

iM 

994,5 

LiCl. 

Chlorure  de  lithium. 

iM 

994 

RI)  Cl. 

Chlorure  de  rubidium. 

iM 

994 

CsGI. 

Chlorure  de  césium. 

iM 

99  ï 

SrClî. 

Chlorure  de  strontium. 

iM 

Q9^ 

HaCI^ 

Chlorure  de  baryum. 

^M 

Q9»i^ 

CaCh. 

Chlorure  de  calcium. 

JM 

^9^ 

Id. 

Id. 

4,6M 

^7« 

M^'CI^ 

Chlorure  de  magnésium. 

iM 

1?94 

IICI. 

Acide  chlorhydrique. 

T^M 

^9S>5 

Id. 

Id. 

iVM 

^98,5 

Id. 

Id. 

iM 

^9' 

Id. 

Id. 

2M 

^85,5 

K  llr. 

Bromure  de  potassium. 

T^M 

^99 

Id. 

Id. 

iM 

979 

NtiHr. 

Bromure  de  sodium. 

iM 

979     ■ 

Id. 

Id. 

6,9  M  (sat.) 

Itliin. 

Bromure  de  rubidium. 

iM 

g8(^        \ 

lA  lu. 

Bromure  de  lithium. 

iM 

97» 

Srlîi^ 

Bromure  de  strontium. 

iM 

975 

U»\iî\ 

Bromure  de  baryum. 

iM 

971 

M^'|{^^ 

Bromure  de  magnésium. 

|M 

977 

<:siHt\ 

Bromure  de  calcium. 

200  ^ 

998 

Id. 

Id. 

^M 

99^ 

Id. 

Id. 

|M 

975 

If  fil . 

Acide  bromhydrique. 

100  M 

998    ^ 

Id. 

Id. 

iVM 

993 

■   » 
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Tableau  I  (suite). 


Br. 

Acide  bromhydrique. 

iM 

975 

Kl. 

lodure  de  potassium. 

100000  "^ 

999,7 

Id. 

Id. 

ïoTOT^* 

999,3 

Id. 

Id. 

loôT^ 

998 

Id. 

Id. 

ih^ 

990,5 

Id. 

Id. 

tVM 

971,5 

Id. 

Id. 

iM 

940 

Id. 

Id. 

2M 

926 

Id. 

Id. 

3M 

9«7 

Id. 

Id. 

4M 

9*1 

Id. 

Id. 

5M 

906 

Id. 

Id. 

6M(sat.) 

901 

Nal. 

lodure  de  sodium. 

tJôM 

990 

Id. 

id. 

1  M 

937 

Id. 

Id. 

8,1  M(sat.) 

892 

Lil. 

lodure  de  lithium. 

iM 

938 

Sri». 

lodure  de  strontium. 

iM 

928 

BaP. 

lodure  de  baryum. 

|M 

93 1 

MgP. 

lodure  de  magnésium. 

|M 

936 

CaP. 

lodure  de  calcium. 

Îm 

934 

HI. 

Acide  iodhydrique. 

iioM 

991 

Id. 

Id. 

iM 

938,5  . 

Id. 

Id.  ■ 

3,5M 

909 

II.    -  Remarques  sur  les  maxima  électrogapillaires 

RELATÉS   AU    TaBLEAU    I. 

Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  les  solutions  très  éten- 
dues ont  sensiblement  le  même  maximum  que  l'eau  pure. 
Si  l'on  regarde  comme  négligeable  iinedifferencedeo™",3, 
on  peut  dire  que,  pour  beaucoup  de  corps,  il  n'y  a  plus 
d'écart  sensible  quand  la  concentration  est  inférieure 
à  "i^  M,  mais  qu'avec  certains  d'entre  eux,  qui  ne  sont 
pas  bien  rares,  il  faut  atteindre  les  dilutions  bien  supé- 
rieures, et  même  de  tôïïôô  ^  ^^^^  quelques-uns  (iodures, 
platinocyanures  ). 

Aux  concentrations  moyennes  et  fortes,  le   maximum 


est  presque  toujours iiotablemeutdiflerenide celui  de! 

Au  point  de  vue  du  sens  dans  lequel  les  corps  Jt^placent 
le  masiniuni  de  l'eau,  îls  se  raugeiil  en  lioîs  catégories    ; 

n.  Corps  qui  relèvent  te  maximum  { '  ).  ^  Ce  sont  les 
sels  suivants  :  carbonates  neutres,  or  tliopli  os  pliâtes,  pyro- 
phosphates,  arséniates  (^),  sulfates  neutres,  séléniales, 
silicates,  oxalaiea  neutres,  ferroeyauures. 

Avec  les  corps  de  cette  catégorie,  même  en  solutions 
normales,  le  relèvement  du  maximum  ne  dépasse  pas 
a°""  ou  3°"";  il  ne  devient  réellement  important  qu'en 
solulious  concentrées  de  sels  très  sol uLles.  Deux  sels  seule- 
ment donnent  des  lelèveuienls  considérablfs  :  le  carbonate 
de  potassium  {44""")  et  le  phosphate  di  potassique  (fi6"™). 
Un  certain  uombie  de  sels,  et  surtout  des  sulfates, 
donnent  des  relèvements  voisins  de  lo""  eu  solutions 
saturées. 

A  part  les  ferrocyanurt^,  qui  ne  donnent  que  de  faibles 
relèvements,  celle  catégorie  (a)  ne  comprend  que  des 
sels  d'acides  oiiygétiés.  On  remar(|ue  même  que,  lorsqu'un 
corps  simple  donne  plusieurs  acides  oxygénés,  te  plus 
oxygéné  seul  fournit  des  sels  de  cette  catégorie.  Ainsi  les 
phosphates  relèvent  le  maximum,  tandis  que  les  plios- 
phites  et  liypophosphiies  l'abaissent;  il  en  est  de  même 
Ifates,  comparés  aux  arsénites, 


poui 
sulfites,  Il 


3  ne  comprend  ni  acides,  nî  sels 


liâtes  cl    j 
hyposulfitcs. 
EnCn,  celte  caiégorii 
acides. 

b.  Corps  ijui  abaissent  le  maximum  (').  —  Celle  caté- 
gorie est  bien  plus  nombreuse  que  la  précédente;  elle 
comprend  en  effet  les  bases,   beaucoup  de  sels  et   tous 


(')  Comptes  rendus,  ^3  juillet  igoo. 

(')  Sauf  le  sel  KH'AsO'  et  probablement  les  arsC-niatcs  monomë- 
talliqucs  en  général. 

(')  Comptes  rendus,  i"  février  i8ga.  Le  fait  annoncé  dans  cette  PJole 
a  été  l'objet  des  vériPicstions  de  plusieurs  piiysicii 
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les   acides   (').   Nous   dirons  que  le  corps  est  plus  ou 
livanl  f)u'!l   déprime  plus   ou   moins  le 


u  Lion  s  très 
ea  général 


actij, 
maxiinutii. 

tLes  bases  sont  irts  peu  actives,  même 
inceiitrées.  Les  sels  des  acides  oxygénés 
i^diocrenutii  aciifs. 
Il  faut  en  exi:e|iler  les  arséiiites  el  les  sels  des  acides 
|;ani(|ues  à  poids  moléculaire  élevé.  C'esi  en  effet  un 
il  géiiéial,  qui  sera  surtout  apparent  plus  lard,  que 
l'activité  croît  rapidemctil  avec  le  poids  moléculaii  e,  pour 
(les  corps  de  consliluiion  comparabli:. 

Les  sels  iioti  oxygénés  sont  en  général  très  actifs 
(iodures,  platinocyanures,  snlfocyanates,  sulfures,  sulfo- 
carboiiates,  etc.). 

La  dépression  du  maximum  atteint  souvent  ôo"*"  et 
approche  parfois  de  100'°'°,  mais  ne  dépasse  cette  limite 
que  raremeni. 

c.  Enûn,  on  peut  faire  une  catégorie  à  part  pour  les 
corps  qui  abaissent  le  maximum  en  solutions  étendues 
et  le  relèvent  en  solutions  concentrées.    Cette  catégorie 


irend  que  deux  sels  :  l'aïotJte  de  potassium  et  le 
tarlraie  neutre  de  potassium;  ce  dernier  sel,  du  reste,  ne 
pi'éàeute  que  de  bien  faibles  variations  du  maximum.  Le 
premier,  au  contraire,  montre  neilen*eut  un  abaissement 
allant  jusqu'à  io""°,  et  un  lelèvement  de  4'"'"  eu  solutions 
très  concentrées  {fig.  a)-  Ce  changement  d'allure  ne  se 
produit  du  reste  qu'en  solutions  exlrèmemeut  concentrées, 
que  beaucoup  de  sels  ne  peuvent  fournir. 


—   VaiiIATLON  Dt   MAXIMUM   SUIVANT   LA  CONCENT RATIO». 

EJ*our  les  corps  qui  relèvent  le  maximum,  le  relèvement 


ipoeés   organiques  éiudiés   dans   la 
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augmenle  de  plus  en  plus  vile  à  mesure  que  la  concen- 
tration augmente  {Jig*  2). 

Cela  est   surtout  apparent   avec  les  sels  qui   relèvent 


Fig.  2, 
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beaucoup  le  maximum;  pour  les  autres,  tels  que  les  sul- 
fates, les  erreurs  d'expérience  ne  permettent  de  constater 
autre  chose  qu'une  proportionnalité   approximative  du 
relèvement  à  la  concentration.  Avec  les  corps  qui  abaissent 
le  maximum,  sMls  sont  très  actifs,  les  premières  portions 
ajoutées  à  Teau  sont  très  efiicaces,  et  le  maximum  s'abaisse 
d'abord  avec  une  rapidité  extrême.  C'est  ainsi  que  7-5^0^^ 
de  Kl  produit  déjà    2™'"  de   dépression,    tandis  qu'une 
quantité  1000  fois  plus  grande  ne  donne  que  60"™™.    La 
figure  2  montre  deux  exemples  de  ce  genre  de  corps   très 
actifs.  A  mesure  que  la  concentration  augmente,    la  dé- 
pression  augmente    de    plus    en    plus    lentement,    mais 
cependant  la  tangente  à  la  courbe  ne  devient  pas  horizon- 
tale, et   la  dépression  n'est  limitée  que  par  Tarrèt  des 
expériences. 


►iLes  corps  moins  actifs  se  comporleiit  de  même,  sauf 
■ne  la  chute  lie  la  courbe  est  moins  rapide.  Dans  lous  les 
^as,  comme  le  montre    la  ligure  'a^  la   courbe  tourne  sa 

lonvexilé  vers  l'axe  des  concentrations. 


Le  Tabl. 


e  cette  ii 


1  lout  à  fait 


^répoi 


e  et  que  celle  de  la  base  est 


En  concentrations  ér/tiitmlentes.  les  seh  neutres  d'un 
mérite  acide  ont  le  même  maximum.  Cette  loi  n'est  pas 
rigoureuse,  mais  elle  ne  comporte  que  peu  d'exception? 
importantes.  Ainsi,  par  exemple,  en  solutions  normales, 
on  a  les  nombres  extrêmes  ci-dessous  : 

t             Azotates 987    à    989,5 
Atotiles 993  ra4 

Iljpophosf  hites 990  991 , S 

Sulfates loor         loos 
Sulfocyanates yji  cjj8 

Chlorures 991  994,1 

Bromures 97r  9S0 

lodurei 9^8  gdo 

Les  sels  alcalins,  en  général,  ont  des  maxima  un  peu 
moins  déprimés  que  les  sels  des  métaux  bivalents  Sr,  Ba, 
Ca,  M  g. 

On  s'attendrait,  d'après  cela,  à  ce  que  les  acides  se  com- 
portent comme  leurs  sels.  Il  en  est  ainsi,  en  effet,  pour 
tous  les  acides  non  oxygénés  qui  ont  été  étudiés  ;  acides  sul- 
focyanique,  platinocyaiihydrique,  cbloihydrique,  brom- 
bydrique,  iodhydrique.  Ces  acides  donnent  sensiblement 
les  mêmes  maxima  que  leurs  sels  alcalins. 

Mais  les  acides  oxygénés  donnent  toujours  une  dé- 
pression du  maximum,  même  ceux  dont  les  sels  donnent 
un  relèvement  (acides  orthophospliorique,  pjropUos- 
phorique,   arséuique,   sulfurique,   oîcaliquc).     Leurs  sels 
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acides  participent  de  leur  nature  et  donnent  des  Répres- 
sions (bicarbonates,  sulfates  acidts,  oxalales  acides).  Ces 
sels  sont  d'ailleurs  peu  actifs.  Les  autres  acides  o^iygénés 
donnent  des  inaxima  plus  déprimés  que  leurs  sels  (acides 
azotique,  phosphoreux,  liypophosphoreux,  acétique,  cî 
trique,  tanrique). 

CHAPITRE  m. 

JVous  allons  maintenant  étudier  les  formes  et  dimensions 
des  courbes  étectrocapillaires,  poui-  les  corps  de  la  pre- 
mière classe,  en  solutions  a([ueuses.  Pour  rendre  cette 
comparaison  plus  aisée,  on  a  mesuré  directement  les 
Yaleurs  de  V  pour  des  hauteurs  /*  déterminées,  les  mêmes 
pour  loutes  les  solutions.  En  d'autres  termes,  on  a  tracé 
les  points  des  courbes  qui  correspondent  à  des  valeurs 
déterminées  des  ordonnées,  les  mêmes  pour  toutes  les 
courbes. 

Si  ces  courbes  sont  supejposabies  par  une  translatîou 
parallèle  à  l'axe  des  V,  les  valeurs  de  V  correspondant  à 
une  même  valeur  de  h,  présenteront  une  différence  con- 
stante, ce  qu'on  reconnaîtra  aisément. 

Pour  faciliter  encorela  comparaison,  nous  imaginerons 
que  ces  courbes  ont  subi  une  translation  telle  que  l'or- 
donnée goo  de  In  branche  négative  corresponde  à 
l'abscisse  —  2'"'".  Toutes  les  courbes  coïncideront  donc  eu 
ce  point.  Les  abscisses  données  dans  le  Tableau  11  seront 
donc  les  valeurs  mesurées  de  V,  additionnées  de  la  con- 
stante nécessaire  pour  amener  la  courbe  à  cette  position. 

Toutes  ces  abscisses  sont  ainsi  négatives,  mais  dans  le 
Tableau  ou  n'a  laissé  que  les  valeurs  absolues  ('  ).  Â  une 


es        \ 


„(lir.. 
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même  valeur  de  h  peuvent  correspondre  deux  abscisses  ; 
celle  qui  est  relathe  à  la  branche  négatwe  est  marquée 
en  chiffres  gras  (  *  ) . 

Le  Tableau  II  ne  comprend  que  les  bases  et  leurs  sels  (-). 
Les  acides  seront  l'objet  d^un  autre  tableau. 

L'abscisse  correspondant  à  h^  serait,  après  la  translation  de  la  courbe, 

V  -    V  —  o 

et  le  nombre  marqué  au  tableau  est  la  valeur  absolue  de  cette 
expression . 

(M  Le  sens  des  quantités  désignées  par  A„,  D,  V,  et  Vj  sera  indiqué 
par  la  suite. 

(^)  Beaucoup  de  solutions  qui  figurent  dans  le  Tableau  I  ne  se 
trouvent  pas  dans  celui-ci;  c^est  qu'on  s'est  borné  à  mesurer  leurs 
maxima  sans  en  faire  une  étude  complète. 
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h. 


en    M 
ce  v^ 

1^ 


980 1,171 

1,635 

940 1,067 

1,847 

900 » 

2,000 

860 » 

2,127 

820 » 

2,237 

750 )) 

2,404 

700 », 

2,511 

65o )) 

)) 

600 )) 

» 

55o )) 

5oo » 

» 

V, 1,08 

V2 0,45 

A,;i 1  ,  38 

D 4-o,ooi35 


Tableau  II. 

Soude 
NaHO(iM). 

Oxyde  de  césium 
CsHO(i  M). 

Oxyde  de  rubidium 
RbHO(iM). 

Lithine 
LiOH(iM). 

* 

« 

8  s 
•S? 

u 

mi    M 

tf)  0 

X 

h 

i,i5o 

1,191 

1,171 

I,i36 

1,12 

1,636 

1,648 

1,643 

1,636 

1,6a 

» 

» 

» 

D 

0,99 

1,848 

1,854 

1,853 

1,845 

1,84 

)) 

» 

» 

» 

» 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,00 

» 

» 

)) 

» 

» 

2,126 

2,120 

2,128 

2,127 

2,12 

» 

» 

)) 

)> 

» 

2,237 

2,227 

2,234 

2,243 

2,2» 

)) 

/) 

» 

» 

» 

2,404 

2,388 

2,402 

2,413 

2,40 

» 

)> 

» 

» 

» 

2,510 

2,490 

2,508 

2,520 

2,51 

» 

)) 

» 

» 

» 

2,607 

2,583 

2,604 

2,619 

2,60' 

)) 

» 

» 

» 

» 

2,696 

2,667 

2,695 

2,711 

2,69! 

» 

» 

)) 

» 

» 

)) 

» 

» 

» 

2,771 

)) 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

)) 

» 

2,85 

1,08 

1,07 

i,o8 

ï,09 

1,10 

» 

)) 

)) 

» 

0,46 

» 

» 

» 

y* 

1,3e 

» 

» 

)) 

» 

-+-o,oc 
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Tableau  II  (suite). 
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T3 

0 
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en 
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et5 
0 
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»?^ 

T3 

^^^ 

n 

V 

«"■"^ 

4^ 

m 

(0 

4^ 

0 

0 

N 

< 

^ 

CQ 

y 

S  '^ 


s 

eo 

m 

(A 

m 

4^ 

:§ 

0 

c; 

v:*- 

Ta 

M 

V 

r« 

4^ 

0 

< 

<^ 


980 »  »  1,336  »  1,181 

»  »  1,614  »  1,695 

940 1,000  ^,090  i)099  1,235  1,028 

1,850  1,846  1,847  1,838  1,870 

900 0,868  0,948  0,951  1,061  0,935 

2,000  2,000  2,000  2,000  2,000 

860 0,767  0,836  0,837  o»934  » 

2,127  2,123  2,124  »  2,111 

820, »  0,744  0,743  o,83o  » 

»  2,234  2,235  »  2,209 

750 »  »  »  Oj774  » 

»  »  2,404  »  2,355 

700 »  )>  w  »  )) 

Vi 1,09  1,09  1,09  1,12  )) 

V2 o,5o  0,55  0,57  0,66  » 

Am 1,41  i,4G  1,48  1,54  1,43 

D -+-0,00027  4-0,00017  H-o, 00009  — o,oooi3  -Ho,ooo36 
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Tailkau  II  (suite), 

«=                   T                   »  2                   «                   2. 

•2                  .2  -t^  -S    •              -3  C^              « 

S^              S^              $5  ÎC-              SS              2- 

2g               3-               2*1  3S                «^               os 

^l        ÎE        i.:B  s,^         âé        1^ 

'*•                     -go              «o  -^o  '^O             "^Ji              §ô 

2u                   5U                   «HN  «M                   «^                   «t. 

•  3^             «3^  -jsM  -5?            -«as            «s 

fi^               3^               ^r^  9*S^              3<îr              23 

'^             ^  S  S             £             5 

1020 )v                  »                   »  ))                 i*io4             >> 

»                  »                  »  »  1,563             » 

1000. ......          •'                   »                   »  )>  I  ,o4o             » 

»  '                >»                  »  >'  1,662             »  , 

980 1,240      »  i,i0'2  i,i3i  0,992 

1,641      y^  1,631  1,652  1,742 

94® i^o53  1,123  0,946  0,990  «,9^4 

1,851  1,856  1,846  1,852  1,S80 

900 0,933  0,999  o,856  0,905  0,855 

2,000  2,000  2,000  2,000  2,000 

860.......         o,86îi  0,929  »  0,842  o,8o5 

2,125  2,117  2,128  2,124  3,105 
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o,832  0,897  **  *  ^ 

2,233  2,219  2,239  2,233  2,198 

»  n  ))  »  » 

2,399  2,374  2,407  2,397  2,347 

))  »  »  »  »                   )> 
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1,11  1 , 1 3  1 , 1 3  1 ,  1 1  »                    1 ,  1 1 

0,55  0,61  0,48  0,49  »                  o,5o 

1,44  ',48  1,35  1,38  i,3i              1,39 

),, --o,ooo58  -T-o,  00057  4-0,00078  -f-o,  00077  -f-o,  00073     H-o,oooi 
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Tamlbau  II  (»oite) 
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Tableau  JI  (suite). 
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g  S  S  S  0 

Ox-s  «4^  «s  «*i  tioS 

««^  -Oie  o*^  o<«  c8^ 

-SS§  i^^  ^^-^  iî^  »^^  « 

^w  •««.  -Oc  •««  «^  §.. 

I,                                 2?^  «^  «^  «^  "^a  T 

fS-  -â?  -âS  -«2  .|o-  ,< 

JM  Sk  SSb  Sffl  fac 

-^ce  ^w  ja>-^  ^w  oT'  S 

g*^:  O-CB  o-co  cu«  ^6p  ^ 

2  OOQ  ®U  oo  a-S  ? 

^  Q,^  a.^  a,^  o  b 

ffi  a  Œ  a:  >î 

980 »  ij357  ij'2i39  i,35o  1,241  » 

»  1,512  1,591  1,518  1,591  » 

940.. 1,240  1 9O95  r,o'20  1  ,o63  1,019 

1,791  1,832  1,838  1,833  1,837 

900 1,080  0,965  0,886  0,922  0,882 

2,000  2,000  2,000  2,000  2,000 

860 0,998  »    ■  0,784  0,818  0,780  » 

2,149  2,135  2,130  2,138  2,432  » 

820.  ..•....»  »  »  »  »  » 

2,276  2,249  2,243  2,251  2,245  » 

750 »  »  »  »  »  » 

2,453  2,428  2,413  2,421  2,418  » 

700 »  »  »  »  »  » 

2,564  2,527  2,518  2,529  2,522  » 

Vf »  »  1,09  »  1,09  1,1 

Vji »  »  o,5o  »  o,5o  o,4' 

Am i,5o  1,43  i,4i  î,43  i,4i  1,3 

D,... -4-0,00073  +0,00060  -i-o,ooo35  +0,00037  -Ho,ooo33  -ho,o( 
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»  1,145  »  '*  i,i5i  » 

»  1,663  »  )>  1,659  B 

i,oi3  ï,o48  <'|905  0,978  i,o3o  0,855 

1,849  1,855  1,845  1,849  1,854  1,834 

0,940  0,981  0,8(7  0,887  0,945  0,742 

2,000  2,000  2,000  2,000  2,000  2,000 

»  0,9(2  0,711  0,817  0,876  0,654 

2^127  2,119  2,130  2,128  2,121  2,131 

»  »  »  »  »  0,584 

»  2,223  »  2,240  2,229  2,247 

))  »  ))  ))  »  9 

)>  2,385  »  »  2,391  » 

»  »  »  »  »  » 

»  2,488  »  »  2,495  » 

1,12  1,12  1,16  1,12  i,ii  1,18 

o,5o  o,5o  o,)i  0,16  0,49  0,49 

1,38  1,38  1,35  1,34  1,38  i,3i 

4-0,00101  H-o,ooio5  -Ho,ooo56  +0,00074  -4-0,00077  -Ho,oop59 


iSa  Goiry. 


Taslsau  II  (s»ttie)v 

t        I 

s-  f  ^  là  '  1^  s  . 

fS  2s  -fS  S^  -Sg  IJ 

Ov^  o"-^  -2*  o^c«  *Hs  «'iS 


'^  go  2^  «^  «:t,  •«-'  -ô 

«^  '«2  «o  « 

^5b  ^w  *S?  ^Sî  :S«  S« 


^5b  ^w  *S?  ^Sî  :S«            S« 

5«  5*  ^z  'B  c/3^              co 

»  iî2i7  ï,i33  i,i33  i,o35 

1,645  1,645  4,645  1,610 

0,955  1,066  1*0^7  o»978  «1,863 

i,a47  1,850  1,848  1,852  i,833 

0,846  0,956  o,9'23  0,873  0,743 

2,000  2,000  2,000  2,000  2,000 

0,759  0,866  0,856  0,788  o,65o 

2,128  2,127  2,125  2,125  2,122 

o,685  »  0,825  0,714  » 

2,241  2,236  2,236  2,236  2,237 

»  »  »  o,6o3  » 

))  »  2,404  2,402  » 

»  »  »  »  » 

»  »  2,509  2,506  » 

»  »  »  »  »                    » 

»  2,604  »  »                   )) 

i,i3  i,ii  1,11  1,11  .)) 

o,5o  0,53  0,48  0,48  »                    » 

Am r,37  r,42  1,37  1,^7  r,Jr               i,î4 

1>. -i-o,ooo52  -Ho,ooo54  H-o, 00088  -i-o, 00054  -H>,ooo53     -h-o,ooc 


ÉLECTROCAPLLLAIIITÉ. 


im 


Tambau  U  (auke). 


a 

•O      -g 

(A    t-tt* 

42  « 

C/3 

a  . 

zt  -^ 
V  0 

Sulfate  de  lithium 

Sulfate  de  magnésium 

a 

•s  ^ 

:2S 

"s 

Sulfate  de  magnésium 
MgSO*(iM). 

i,i3o 

i,o47 

i,ia8 

1,067 

1,098 

i,i3 

i,638 

1,619 

1,642 

1,630 

1,633 

1,640 

0,975 

0,886 

0,978 

0,899 

0,936 

0,989 

1,848 

1,841 

1,847 

1,844 

1,848 

1,849 

0,871 

» 

0,874 

0,795 

o,83i 

0,880 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

0,786 

» 

0,789 

» 

0,767 

0,794 

2,124 

» 

2,129 

2,128 

2,128 

2,129 

0,714 

» 

0,714 

}» 

» 

0,720 

2,237 

» 

2,241 

2,244 

t,239 

2,241 

0,606 

» 

0,606 

» 

H 

v 

2,405 

M 

2,410 

» 

2,409 

2,408 

o,S44 

» 

0,545 

» 

»  - 

» 

2,510 

» 

2,520 

» 

^M^ 

2,515 

o,5i9 

)) 

» 

» 

» 

» 

;) 

» 

2,617 

» 

» 

2,611 

» 

» 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

x 

2,700 

» 

1,19 

1,10 

i,i5 

i,ia 

» 

» 

o^5i 

0,48 

o,48 

0,47 

» 

1,37  1,32  1,37  1,34  1,35  1,37 

-ho,  00057     -+-0,00073     -ho,ooo58     -ho,  00062     -+-0,00064    -ho,ooo58. 


i84 


GOUY. 


Tableau  II  (suite). 


A. 


a    ^ 

«  o 

=3  S 

CD 


s  . 

S 

(/3  ^ 


S      . 

a  ^-^ 

a  ^ 

S*""  — '* 

^  O 

C/3 


'c 

S 

73 


O 

CD 


CD 


a 

0 

•  ■M 

• 

a 

4-» 

e0 

S 

tn 

s 

CO 

w^ 

et5 

•h 

73 

o 

V 

CD 

4^ 

>.^ 

C8 

c« 

C. 

"s 

-Jî 

.2 
'S 


CD 


3 
CD 


i,i33  ijOjô  1,101  i,i33  i,i4i 

1,658  1,639  1,640  1,642  1,677 

0,999  0,911  0,940  0,982  1,000 

1,854  1,848  1,850  1,849  1,855 

0,897  0,799  0,832  0,878  0,893 

2,000  2,000  2,000  2,000  2,000 

0,811  0,709  0,746  0,792  0,801 

2,124  2,131  2,125  2,127  2,120 

0,735  o,63i  0,672  0,716  0,721 

2,232  2,242  2,237  2,238  » 

0,622  0,522  0,563  o,6o5  o,6of 

2,398  2,417  2,406  2,407 

0,553  »  o,5oo  »  0,528 

2,503  »  2,515  »  » 

»  »  »  »  0,470              » 

2,599  »  »  »  »                    » 

»  »  ».  »  »                    » 

2,687  »  »  *      »  »                   » 

))  1,12  1,12  1,10  i,i3              i,ii 

)>  0,47  0,48  0,47  0,62              0,48 

km 1,38  1,35  T,36  1,37  1,39              1,36 

D -ho,ooo55  -4-0, 00049  -+-o,ooo53  -Ho,ooo56  4-0,00042     -+-0,00 
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Tableau  II  (suite). 


V 


CQ 


âz 


(/3 


V     en 

2Ô 

—    CD 

§.^ 


«   c/3 


o  .^ 

^  H** 

es  " 
tr.    <Q 


S 
o 

2  O 
£    es 


S 

(A  . 

o 

73  O 

.2  « 

a  \4 


i,i55 
1,641 

0,987 
1,848 

0,873 
2,000 

0,782 
2,130 

0,704 

» 

0,592 

» 

0,526 

» 


» 


i,'79 
1,649 

i  ,01 1 
1,852 

0,897 
2,000 

o ,  8o5 
2,127 


2,235 


2,404 

» 
2,509 

» 


I,2l5 

1,642 

1,097 
1,847 

1,006 
2,000 

» 
2,128 

» 
2,239 


2,513 


1,428 
1,633 

1,297 
1,848 

I,2l3 

2,000 

» 
2,128 

)) 
2,237 

» 
2,407 

» 
2,512 


» 


i,4o5 
1,835 

i,3oi 
2,000 

» 
2,126 

» 
2,234 

» 
» 

)» 
» 


ï,'79 
1,638 

1,024 
1,847 

o,9>4 
2,000 

0,826 
2,124 

0,750 
2,232 

0,642 


)> 


0,582 


» 


» 


» 
2,697 


» 


» 


1,12 
o,5i 


1,11 

0,52 


1 ,  10 
0,62 


I,II 
0,73 


o,5o 


1,39  1,40  i,4ï  1,52  1,60  1,39 

+0,00048      -1-0,00043       -t-0, 00094       -hO,  00095      -4-0,00075       -+-0,00052 
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TAlUKàV  II  (SttÎAQ)- 

6  ^ 


C     S 


S 

*-* 

s 

S 

•  •M 

o 

H: 

V 

c* 

•o 

o 

ce 

o 

< 

ce 

et    n 


a 

T. 

"5 

o 

M 

m 

e« 

4> 

O 

r> 

4-> 

S 

2 

o 

•« 

o 

C8 

< 

Z 

g  ^  <  z  ^  z 

980 1,466  i,o4o  1,108  1*191 

1,634  1,619  1,628  1,685 

940 1,266  0,869  0,981  1,008 

1,848  1,842  1,846  1,848 

900 i,i54  0,766  0,812  o,885 

2,000  2,000  2,000  2,000 

36<x i,o63  »  0,722  0,790 

2,127  2,130  &,128  2,125 

820i» 0,991  »  ))  0,721 

2,244  2,241  i,236 

760^ 0,900  »  «  )^ 

»  »  2,412  2,404 

700 o,838  »  »  » 

»  »  2,âl9  2,510 

65o. ))  »  »  » 

))  »  »  2,605 

Vi i,ii  1,18  1,14  1,11 

Vj o ,  66  o ,  5o  o ,  5o  o ,  62 

Am 1,55  1,32  1,36  1,41 

D -r-0, 00037  ^0,00061  -r-0, 00047  4-0,00041 


6  ^ 
0  >-^ 

ce  ^^ 

ce  N-' 
.^    u> 

9 
« 

S" 

«S 

Se 
si 

0 

1,186 

1,0' 

«,628 

1,6 

l.OOI 

0,8 

1,845 

i,* 

0,875 

0,7 

3,000 

2,0 

0.779 

» 

»,i30 

a.i! 

» 

1» 

2,240 

2,î 

» 

1» 

2,409 

1» 

» 

» 

2,516 

» 

» 

» 

» 

» 

1, 10 

I,ï 

o,5o 

0,5 

1,40 

1,3 

0 , 00089 

+0,0 

(')  25o«  de  sel  pour  1^  de  solotion. 
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Takbau  II  (suite). 


•    •   «    « 


c 

a 

S 

a 

S 

a 

.2^ 

9 

s- 

s 

s 

vi 

«0 

tA 

en 

en 

«1 

tn 

tf> 

«      • 

en 

(A       . 

h  o 

eo 

0  ^ 

0  «^ 

iso 

eo  ^-s 

1? 

2  -- 

s  « 

g   0 

5  0 

gs 

^     ^N 

a  S 

ï  ^ 

fi  cT 

ce 

4-> 

«0  3j 

ÇJ 

°  6 

ce  A 

c  0 

^M 

u 

«K 

H 

"ëtt 

"ëS 

ce 

•J 

4-> 

^ 

X 

X 

M 

(-1 

u 

^ 

O 

0 

0 

ce 
H 

eo 

CD 

H 

1, 1  la 

i,i59 

i,a48 

» 

» 

I7I97 

1,627 

1,649 

1,629 

» 

» 

1,643 

0,953 

f  ,011 

1,046 

0,895 

0,962 

i,oa6 

1,846 

1,852 

1,847 

1,844 

1,845 

1,850 

0,844 

0,905 

0,908 

0,778 

0,845 

0,909 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

0,757 

0,819 

0,801 

0,682 

0,754 

0,817 

2,127 

2,126 

2,128 

2,132 

2,128 

2,124 

» 

0,752 

0,716 

» 

o,.692 

0,751 

2,240 

2,236 

» 

» 

2,241 

2,234 

» 

0,711 

)i 

» 

» 

0,701 

2,408 

2,402 

» 

)) 

)» 

2,400. 

» 

» 

)» 

» 

» 

» 

2,517 

2,507 

)» 

» 

» 

2,504 

» 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

2,601 

» 

)» 

» 

» 

i,i3 

i,ii 

i,ii 

1,17 

i,i3 

i,ii 

0,49 

o,5o 

0,55 

o,5i 

o,5i 

0,52 

1,35  1,39  1,44  1,34  1,38  i,4i 

....     -+-Oj00o6i     -Ho,ooo56    -f-o, 00022     -+-0,00048     -+-o,ooo52    -f-o,ooo45 


îHH 


OOCl  . 


h. 


ijMK 


tj/io. 


ÎK"'- 


HG<f. 


H'JLO. 


7^0. 


ytu). 


<)/)(). 


(mk). 


Tableac  II  '  suite;. 


y.  -•  «. 


-     «  *     * 


1»  ^ 


s  s 


^  *—  s  =  y;-  3} 


i,'ii6 

,*. 

1,427 

■I 

■ 

1,671 

/f 

1,584 

II 

H 

j,o47 

1,9.75 

l,205 

i,45o 

1,016 

1,861 

1,697 

1,841 

1,820 

1,842 

0,928 

1,018 

1,092 

1,289 

o,9i3 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

0,841 

0,910 

1 ,01 3 

ï,'9o 

o,838 

2,114 

2,155 

2,129 

2,131 

2,131 

o,78i 

0,809 

o,9'35 

1,118 

» 

2,215 

2,290 

2,242 

2,242 

» 

;» 

f) 

;) 

» 

» 

2,369 

2,469 

2,411 

2,408 

» 

» 

» 

)) 

» 

» 

2,467 

2,573 

2,516 

2,513 

» 

)) 

>» 

» 

» 

» 

)i 

» 

» 

2,608 

)) 

)) 

)• 

)» 

» 

» 

») 

(( 

» 

2,695 

» 

i,i5 

» 

)) 

» 

1,19 

0,59 

» 

)) 

» 

0,59 

)} 
» 

» 

» 
» 


V, 

V, 

A;,| 1,44  i}48  i>5o  1,63  1,40  1,4 

I) i-o,ooo3.5     ^-o,ooo52    +o,ooo58     -f-o, 00037     4-0,00069     -i-o,o 


igo 


(KWTY, 


TAfitBAU  ÏI  (snîle). 


h. 


980. 
940. 

900 

860. 

8ao. 

760. 

700. 

V,. 
V,. 

D.. 


B 


I  ,320 

4,837 

ï,125 

2,000 

0,985 
2,128 

0,870 
2,240 

» 
2,408 


2,514 

i,i3 
0,72 

ï,59 
•0,00019 


B 

s 

*«« 

en 

g" 

a 

ce 


» 


)) 


1,334 
2,000 

1,1 56 
2,148 

1 ,  022 
2,262 

0,847 
2,429 


2,530 


1,08 
0,76 


B 

s 
>> 

c  O 

O     C8 

.S  ^ 

ce 

S 


» 

1,445 

1,802 


1 ,200 


2,000 

1,044 
2,130 

0,921 
2,239 

0,755 
2,408 


2,513 


1, 10 
0,73 


S 

s 
'35 

«a  ^ 

«  nS 

a  U 
a  «j 

o   u> 

a  "^ 

*« 

ce 

» 


1,237 

4,844 

1 ,066 
2,000 

o,936 
2,127 

0,825 
2,237 

» 
)) 

)» 


I,  i3 
0,68 


B 
fi  ^ 

go 

«if 

.2 


1,396 
1,823 


2,000 


1,026 
2,127 

0,905 
2,240 

0,741 
2,408 

)) 
2,516 


1,68  1,63  1,55 

o,ooo3i     — o,ooo36     — 0,00007 


i,ii 
0,73 


1,62 
-o ,  ooo3 1 


s 

9 

'5 


■    •    •    • 
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Tableau  II  (suite). 


c     . 

a    et 
B    en 

4>    ^-^ 

S  o 

S  ^ 

«S 

1 

eo 

0^ 

Chlorure  de  potassiui 
KCl(iM). 

S 

9       . 
'•S    '^ 

S" 
0 

a 

9 

'-B  ^ 
~  %«• 

0 

Chlorure  de  sodium 
NaCl(iM). 

Chlorure  de  lithium 
LiCl(iM). 

)> 

1,292 

)» 

)> 

1,287 

1,28e 

» 

1,639 

n 

» 

1,642 

1,636 

» 

1,125 

0,898 

1,004 

1,123 

1,120 

» 

1,851 

1,843 

1,844 

1,850 

1,849 

1,485 

1,018 

0,788 

0,898 

1,016 

1,012 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

1,269 

0,943 

» 

0,82) 

0,938 

0,933 

2,176 

2,125 

2,129 

2.128 

2,126 

2,127 

1,117 

0,899 

)> 

» 

0,891 

0,889 

2,298 

2,233 

)) 

2,240 

2,235 

2,237 

0,920 

» 

» 

» 

» 

,, 

2,466 

2,398 

» 

2,410 

2,401 

2,406 

0,812 

)) 

» 

» 

» 

» 

2,570 

2,503 

» 

2,518 

2,507 

2,511 

I,02 

1,10 

1,19 

i,i3 

1,10 

1,10 

0,77  o,56  o,52  0,52  o,56  0,55 

1,75  1,46  1,33  1,39  1,40  1,45 

,00044     -rO,ooo63     -ho, 00062     -4-0,00066  ■  -4-0,00062     -f-o, 00064 


ï9' 
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Tableau  II  (suite). 


g  fi  i  a  S 


s 


600 »  »  »  » 

»  »  »  )) 

Vi i,ii  1,10  1,09  1,09 

Vî o,56  o,56  0,55  o,56 

A„i 1,45  1,46  1,46  1,47 

D -i-o,ooo58  -t-o, 00066  -1-0,00059  ^o,ooo5i 


s 


|s  «:s  iïs  5s  gs 

A.              ^r  "^r  ^r  '^^  "^^ 

««  So  ^5  2o  So 

go:  ë^  2J5  g«  gu 

g  u  g  o  o 

980, 1,283  i,3oo  1)307  i>3i7  i,3io 

1,638  1,627  1,636  1,641  1,639 

940 i>ii7  i,i3o  i,i37  »  1,142 

1,851  1,847  1,849  »  1,850 

900 1,011  1,021  1,028  ij04o  I  ,o33 

2,000  2,000  2,000  '  2,000  2,000 

860 o,93G  0,949  0,948  »  0,952 

2,124  2,122  2,123  »  2,128 

8ao »  0,911  0,898  »  0,929 

2,233  2,227  2,233  »  2,237 

750 )'        »        »  »  » 

2,398  2,394  2,399  »  2,402 

.yoo. »        »        »  «  » 

»  2,496  2,503  )>  2,507 

65o »         »         »  »  » 

»        »        »  »  2,602 


2,689 


1,09 

1 

o,56 

( 

ï,47 

0,00069 

-h( 

94  eovY. 


Tabcea^u  11  CMiTte). 

ci^  £r-^  tt--  ijcr  3* 

'^  "^  «  :^  se  «.  -g  «  "'* 

A.  Se  "^c  «c,  'o-^-'  -a- 


ftfe  sa  |s  a<s           ff^s           aô 

|.  â  z  &  &            & 

es  ca 

980 »  »  >'  »                   >»                   »  ' 

94p 1,321  1,324  ijSo')  i,o'5i  1,164 

1,847  i,846  ii,846  ii,849  ii,a50 

9oov ï,209  ijîio  1,194  0,963  1,075 

2,000  .2,000  2,000  2,000  2,000 

86g; i,i.3'2  L,i34  1,120  0,^17  i»,<M7 

2,126  2,125  2,127  2,127  2,127 

820 1,082  1,084  1,072  0,883  0,983 

2,235  2,232  2,237  2,237  2,237 

2,401  2,389  2,405 


»        » 


^00 )>        »  »  »  » 

2,505     2,504  2,SD8  »  » 

Vi 1,09      1,09  1,09  .  1,14  i,ii  ij09 

Vj 0,66      0,66  o,65  0,54  0,5.8  o,65  , 

A.,n i.,V              ^7^7  ^56  1,40  .1,47  1,57. 

D..... .   -+-0,00062  -4rO.,  00061  4-0,00066  4-0,00092  -+-0,00086  -+-0,000( 
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Tableau  II  (suite). 


B 

s 

s 

^4 

B 

3 

3 

s 

j; 

C 

Otassi 

M). 

Otassi 

M). 

*35 

sodiu 
M). 

litliiu 

M). 

calciu 

M). 

2  ^ 

2^ 

urc  de 
Nal(i 

sa 

h    et 
3    U 

9 

3 

3 

T3 

TS 

73 

-O 

•O 

TJ 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

^* 

h-* 

<>H 

» 


1,2^9 

i,4oo 

» 

» 

» 

» 

1,844 

1,844 

)» 

» 

y> 

» 

i,iG3 

i,3i8 

i,5o5 

1,543 

i,5i8 

1,558 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

)) 

1 ,  266 

1,423 

i.îî-i 

1,44*^^ 

1,458 

2,126 

2,127 

2,131 

2,135 

2,132 

2,135 

» 

I,2l>,9 

1,369 

t,idi 

r,39r 

» 

)) 

2,2:» 

2,241 

2,249 

2,244 

2,250 

» 

I,l8'2 

i,3ii 

• 

1,329 

I,3lO 

» 

» 

2,406 

2,405 

2,415 

2,413 

» 

)) 

» 

i ,  28*2 

» 

i,'-*74 

» 

» 

» 

2,509 

2,518 

2,520 

» 

i,i8 

i,i3 

1;09 

1,08 

1,09 

i,c7 

0,66 

0,72 

0,82 

o,83 

0,83 

0  83 

1,48 

i,5y 

•,7'3 

iw5 

1,74 

i,7« 

-0,00117     -f- 0,00093      ;- 0,00067     -ho,ooo63     -1-0,00073     -f-o,ooo/î3 
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CHAPITRE  IV. 

I.  —  Branche  négative. 

JNfous  allons  faire  usage  des  matériaux  que  fournit  le 
Tableau  II  pour  étudier  les  analogies  et  les  différences 
entre  les  courbes  électrocapillaires,  d'après  la  nature  du 
corps  dissous  et  la  concentration. 

Considérons,  dans  le  Tableau  II,  les  nombres  relatifs 
à  la  branche  négative,  c'est-à-dire  ceux  qui  sont  écrits  en 
chiffres  gras.  Nous  trouvons,  d'une  manière  générale,  que 
ces  nombres  sont  peu  différents  pour  les  diverses  courbes, 
abstraction  faite  du  voisinage  immédiat  du  maximum.  En 
d'autres  termes,  on  peut,  par  une  translation  parallèle  à 
taxe  des  abscisses,  amener  les  dii^erses  courbes  à  coïn- 
cider approxiniativ^enient  par  leur  branche  négativ^e, 
depuis  C extrémité  de  cette  branche  jiisquà  quelque 
distance  du  maximum  (  '  ).  Celte  quasi-coïncidence  s'étend 
d'autant  plus  loin  que  le  maximum  est  moins  différent  de 
la  valeur  looo. 

Nous  allons  examiner  plus  en  détail  cette  relation,  et 
piéciser  le  degré  d'approximation  qu'elle  comporte. 

Solutions  normales.  —  Le  Tableau  qui  suit  donne, 
pour  les  composés  des  divers  métaux,  les  valeurs  extrêmes 
des  abscisses  correspondant  aux  diverses  ordonnées,  ex- 
traites du  Tableau  II,  en  tenant  compte  seulement  des 
solutions  normales,  et  faisant  abstraction  de  celles  pour 
lesquelles  le  maximum  est  inférieur  à  980.  On  n'a  pas 
inscrit  les  nombres  relatifs  à  l'ordonnée  980,  qui  sont 
naturellement  un  peu  variables  suivant  la  valeur  du 
maximum. 
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Tableau  111. 

H 

h.                 910. 

860. 

«50. 

'    TSO. 

^^1 

K                        i   ''**!' 

v.,3g8 
a,4o4 

3,5d«      ^^M 

■^ !   1,853 

I.                      1    '■"" 

■i,i3o 

■t,a3> 

2,401 

2,307  ^H 

3,5i3      ^H 

î   1,8.18 

y                S  ''^'*'' 

a,iï9 

2,343 

2,406 
2,4iî 

3,5ll  ^^1 
3,530       ^^M 

f   1,8(9 

ib                     1    '■«* 

n,iii 

2,33l 

5.394 

2,50^      ^^H 

1   r,8iî 

■1,19.S 

■i,a3.1 

3,403 

a,5o8    ^^H 

1  1,8.(7 

Î.I^O 

a'?9- 

3,388 

^,:J94 

^,490  ^H 

5>4<|6     ^H 

i   ',85-, 

)s l,8((> 

V.,  laî 

2. 333 

K,23^ 

,                        j    ,,8(6 

■ï,ia3 

■l,l'!3 

■'•,'399 

3,5o3      ^^M 

)    '.9i8 

^                     1   1,838 

siiSo 

a, 5,35 

2.243 

3,403 

3,4t3 

2,507  '^^1 
a,Si8      ^^1 

L,                   1   '•*'■ 

a,Tï5 

3,234 

3,402 

^^H 

'^ i.,819 

2,l39. 

2,245 

',418 

2,523        ^^1 

^ ,,849 

9.,  137 
■.(,jîC 

3,93  m 

y i,H» 

■^,238 

l:Xô 

''.517  ^^M 
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on  trouve  quelques  différences,  assez  peu  importantes, 
maïs  pourtant  supérieures  aux  erreurs  d'expérience.  Le 
lithium  donne  une  pente  un  peu  moindre,  et  le  césium 
une  pente  un  peu  plus  grande  que  les  autres  métaux. 
Toutes  ces  différences  sont  en  somme  minimes,  et  seraient 
à  peu  près  insensibles  si  les  courbes  électrocapillaires 
étaient  figurées  à  une  échelle  usuelle. 

Il  nous  reste  à  examiner  les  solutions  normales  pour 
lesquelles  le  maximum  est  inférieur  à  980,  et  qui  ne 
figurent  pas  dans  le  Tableau  111. 

Si  le  maximum  est  supérieur  à  gSo,  les  nombres  relatifs 
aux  ordonnées  qui  ne  dépassent  pas  900  sont  d'accord 
avec  ceux  du  Tableau;  la  loi  énoncée  s'applique  donc  ici 
avec  la  même  approximation. 

Pour  l'ordonnée  94o,  l'influence  du  maximum  se  fait 
sentir,  et  les  nombres  sont  plus  petits,  d'autant  plus  que  ' 
le  maximum  est  plus  déprimé. 

Avec  les  solutions  qui  donnent  dos  maxima  inférieurs 
à  950,  la  vériticalion  est  moins  immédiate.  L'effet  du 
maximum  se  fait  déjà  senlir  à  l'ordonnée  900,  et  par 
conséquent  les  nombres  du  Tableau  II  ne  sont  plus  immé- 
diatement comparables  5  il  faut  examiner  si,  par  l'ad- 
dition à  ces  nombres  d'une  consiante  choisie  pour  chaque 
solution,  on  peut  faire  coïncider  toutes  les  courbes  aux 
ordonnées  860,  820,  ^So,  700. 

C'est  ce  qui  a  lieu,  en  effet,  au  même  degré  d'approxi- 
mation que  tout  à  riieure.  On  peut  donc  amener  toutes 
les  courbes  des  solutions  normales  à  coïncider  sensi- 
blement, sur  la  branche  négative,  jusqu'à  l'ordonnée  860, 
et  la  coïncidence  se  poursuit  d'autant  plus  haut  que  le 
maximum  est  plus  voisin  de  la  valeur  1000. 

Effet  de  la  concentration .  —  Le  Tableau  suivant 
donne  de. même,  pour  les  sels  de  potassium,  déconcen- 
trations diverses,  les  valeurs  extrêmes  des  abscisses  pour 
diverses  ordonnées,  relevées  dans  le  Tableau  II.  On  n'a 
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^,(o5 

2,5lO 

i/,ri 

2,5.7 

=.,J98 

»,,S«. 

S>i 

i,Ki 

a,366 

a,  «M 

.,M7 

•.49« 

Ce  Tablcan  iiKiiilre  neltemejit  qur^  la  pewie  <le  U 
fanclie  iiégalivG  augiiwnlG  uni  jieu  avec  la  L-onceiitralîoD.; 
:  fait  esl  naturellement  plas  sensible  sur  les  nombres 
ilatifs  auxoi'dounées  éloignées  de  i'ortlontiée  900,  où  les 
wrbes  coïncident. 

Avec  les  sels  de  sodium,  le  pliénoinêiie  pivraii  de  même 
ns,  mais  il  «st  mnius  niaiTjué  et  ne  dcipa^c  guère  Iles 
reurs  expérlmeittales.  Il  en  est  <de  même  pour  les 
itres  méCaux,  où  du  reste  lesseU  éUidiés  sont  bien  moins 


appel 


.  larges 


•  (le  la  courhe  à  la  haulcur  h  'la 
isses  iini    corresjiOTiJeJil    à    une 


Noui 
:flerei 

iSme  valeur  h  de  l'ordi 
ilculer  celle  largeur,  e 
ambres  inscriis  eu  fiic 

:Ite  iargrar  sei-a  donc  exprimée  en  volts,  ûe  c 
ït  pour  ions  les  nombres  du  Tableau. 

Influeace  de  la  coiiceatnition  sur  la  larg. 
liLleau  V  ([ui  suit  compriind  les  seJs  pour  les([uels  des 
«sures  oiiL  été  faites  a  plusieurs  conceulratious  dont  les 
l|ipDrts  sont  des  multiples  de  10;  ou  y  a  joint  aussi  ijugI- 
ties  solutions  saturées.  .      , 


Tableau  11  permet  d« 
faisauL  la  différence  des  deux 
de  chacune  des  valeurs  de  Aj 
alcul  a  été  ' 
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On  y  a  inscrit,  pour  les  hauteurs  940,  900,  860  et  820, 
les  largeurs  X  des  courbes,  et  les  accroissements  SX  que 

prennent  ces   largeurs  quand  la   concentration   devient 
10  fois  plus  petite. 

Tableau  V. 

940.  900.  860.  820. 

A.  X.  SX.  X.  OA.  A.  ûA.       A. 

KAzO*(totM).  . .  0,933  i,'jiii  ^  »  » 

/   1   ,,N  r.r.  0»07I  '  0,06'2  ^  » 

id.   (tôM) 0,8^2  '   \  ïîi49  i>377  o  » 

/  î*x  n  0,095  '  y  0,090  '  ^'  o,o8ï 

id.   (iM) 0,767  ^^  1,059  \  1,296  1,497 

SK(Az03).(^M).  0,919  ,  ^9  '^'f  0,064  't'  -^o65         ^ 

id.    (rôM).  o,85o  '  ^  i,i3'2  '  _^  i,36o  '  _    » 

/1«ir\  ce  0,094  ^  0,080  '      „  0,073 

id.        (iM).  .  0,756  '  ^^  i,o52  '  1,287  '   '         1,490 

E:«HPO*(tôM)---  0'9oo  "  1,144  \ 

.1        ,    wv  oc  o,o38  ^  0,049  o  » 

id.       (iM) 0,862  '  1,095  '  ^^  1,282  » 

id.       (6,o6M).  0,966  ^'  1,145  \  i,3oo  ^               » 

K»AsO*(TkM)..  0,891  ''  1,127  '  »  ''              « 

•j          /    1    »f\  ùor  0,0'j5  ./  0,067  » 

id.      (toM)...  0,836  '  I  060  '    /  »  » 

•j            /       n/rv  O^-  0,029  0,o4l  » 

id.      (iM) 0,807  '     ^  1,019  '^  1,177  » 

K«HAsO*(t^M).  0,940  \  ,,193  '  ^  1,419  "     ô 

•J              /    t    Ï/I\  Q«,  0,069  *'_  0,080  \  0,108 

id.   (toM).  .  0,871  '     l  i,ii3  '  i,3ii  '      » 

•j    /    \i\  Q«/  0,047  o,o58  ,_  0,066 

jd.       (iM)...  0,824  '  i,o55  '  1,245  '               » 

KH«AsO*(TbM).  0,979  '  1,258  \  1,477  ',^0       i,663 

•j         /  1  i%f\  Q  0,007  0,104  o,ï08  „„^ 

id.       (tVM)..  0,892  '  ^  i,i54  ^\^^  1,369  '             1,556 

•1            /     Ti/rx  0/  0,100  ,,  0,110  ^  0,100 

id.      (iM)...  0,784  i,o44  1,261  '  )) 

Na*S0*(2^M)...  0,970  ^^  1,257  ^*  1,472  ''              » 

•j          /   1  i/r\  ^r  0,o5d  q3  0,074  '/  0,071               __^ 

id.      (fôM)...-  o,9i5  '  i,i83  '   1;  1,401  ^         1,588 

.,        /i»if\  o  o  0,042  o,od4  o'jo  o,o63         '     - 

id.       (tM) 0,873  '   ^  ;     1,129  '  1,338  '  i  ,5a3 

Li'SO^CjfôM)...  0,955  '*  »  ''  »  ''              « 

id.      (-fM) 0,869  1,126  1,340  iî527 

MgS0*(Tj7M)...  0,945  \  i,2o5  ''  »  ''              » 

•j         /  1  xyiN  o,o33  »  o,o36  «    ^  » 

id.       (VôM) 0,912  1,169  \  1,371  » 

•j        mm\  q/î  o,o52  0,049  '  ^_  o,o36  > 

id.      (fM) 0,860  '  1,120  '  1,335  '             1,521 

îd.       (conc. (^).  0,855  i,io3  i,3i3  ï)497 

A1«(S0*)3(^M).  0,937  \  1,201  /  1,422  '             1,611 

•j          /  1  iif\  0,027  -_  OjOio  _  0,043 

id.       (iVM)..  0,910  '    /  1,168  '    ..  1,379  '    ,.       1,565 

IJ            /ln/fN  or  0,043  0,046  '     '^  0,044             ' 

Id.       (4-M)...  0,867  1,122  '  1,335  '  1,522 

.  )))))) 

id.        (sat.).  ..     o,855  1,107  ir^'9  * 


-T- 
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corps  qui  relèvent  le  maxiniiim,  ce  relèvement  étant  crois- 
sant avec  la  concentrai>i«oii  (*).  Pour  les  corps  qui  dé- 
priment le  maximum,  la  loi  s'applique  partout. 

Celle  loi  est  générale  et  se  trouve  encore  co^Grmée  par 
les  valeurs  de  X  tirées  du  Tableau  II,  qui  n'ont  pu  trouver 
place  dans  le  Tableau/  V,  parce  que  les  concentrations 
n'étaient  pas  dans  un  rapport  décimal. 

2°  Pour  un  même  corps,  oA  ne  varie  pas  beaucoup  avec 
la  concentration.  On  peut  donc  dire  que  la  variation  deX 
est  à  peu  près  proportionnelle  au  logarithmed^laconceii- 
tralion.  Celte  loi  n'est  pas  rigoureuse,  à  beaucoup  près, 
mais  elle  donne  une  idée  exacte  de  la  marche  du  phéno- 
mène; 

3°  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  SX  varie  peu  avec  la 
hauteur  <^onsidérée  ;  il  faut  pourtant  excepler  le  voisinage 
du  maximum,  surtout  pour  les  corps  actifs  et  les  conoen- 
Irations  un  peu  fortes  -, 

4°  Les  valeurs  de  Sa  sont  notablement  différentes  pour 
les  divers  sels;  elles  sont  presque  toujours  plus  grandes 
pour  les  corps  actifs  que  pour  les  autres.  En  moyenine, 
SX  est  de  l'ordre  de  o,  i  volt. 

Nous  examiuierons  plus  lard  la  signification  théorique 
de  ces  résullals. 

III.  —  Comparaison  des  à  avec  divers  corps. 

Il  convient  de  faire  celle  comparaison  a\Gv.  des  concen- 
trations qui  soient  elles-mêmes  comparables.  Les  solulioji'S 
normales  onl  été  surtout  em])lGyées  dans  ces  expériences, 
et  le  Tableau  suivant  donne  les  valeurs  de  X  trouvées,  avec 


{^)  TaDt  qu'on  ne  dé{>assc  pas  la  concentrai ioji  lAl,  la  loi  s'^pdique 
à  presque  toute  l'élenduc  de  la  courbe,  le  maximum  étant  alors  peu 
relevé.  L'exception  ne  conjprcnd  une  certaine  étendue  que  pour  le  car- 
bonate de  potassium  et  le  phosi)liat;e  dipotassiqoe,  qui  donneot  despeftè- 
vements  considérables  en  solutions  concentrées. 


1  une  grande  analogie 
elabasecstàpeuprès 


Nous  remarquerons  ;  i"  qu'il  y  i 
l'îitre  les  sels  d'un  niéraeacide.  elqu' 
iiidiDerente; 

2"  Que  les  sels  peu  actifs  donnent  des  largeurs  A  assc& 
peu  diirérentes;  ainsi,  pour  la  liauteur^oo,  par  exemple, 
ces  largeurs  sonl  voisines  de  i ,  i  volt; 

3"  Que  les  sels  actifs  donnent  des  largeurs  ))lns  petites, 
L'i  d'autani  plus  que  le  maximum  est  plus  déprimé.  Ce- 
pendant, les  plalinocyanuresonldes  largeurs  plu^  grandes 
que  ne  le  feiail  supposer  leur  aclivilé  considérable.  C'est 
que  ces  sels,  comme  nous  le  verrons,  font  exception  parmi 
les  sels  des  bases  métalliques,  et  se  rapprochent  de  certains 
composés  organiifues,  auxciuels  la  remarque  précédente 
u'esl  plus  applicable.  ^^H 


Les  diaméircs  sont  les  lieux  géométriques  des  milieux 
des  cordes  parallèles  à  l'axe  des  V.  Leur  étude  fournil  des 
renseigiienieiils  utiles,  d'autant  plus  que  leï  branches  néga- 
tives étant  presque  snperposables,  les  dilTérencea  qui 
existent  entre  les  branches  positives  ressorlent  sur  les 
diamèlics.  Les  diamètres  ont  tous  élé  lalculés  d'après  le 
Tableau  II  il  tracés  grapliiquemcul. 

Soil  a  l'absci.sse  d'un  point  du  diamètre,  s  la  hauteur  A/ 
nous  désignons  par  D  la  valeur  moyenne  de  ^.  calculée 
entre  les  liautcurs  980  et  820  autant  que  possible,  ou  entre 
des  limites  plus  rapprocliêcs  si  les  données  manquent.  Ces 
valeurs  D  sont  inscrites  au  Tableau  IL  Les  abscisses  a 
étant  négatives,  les  valeurs  positives  de  D  corruspondeni 
à  un  dinmèlre  qui  penche  du  côté  rie  la  branche  positive, 
de  sorte  que,  à  même  hauteur,  la  pente  de  la  courbe 
électrocapillaire  est  plus  grande  sur  la  branche  positive 
que  sur  la  branche  négative. 


C'est  là  le  c 


■  gen 


poui 


les  corps  de  la   première 


é 
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classe  (■}.  Les  exceptions  sont  rares,  v.l  la  plus  impor- 
tanle  est  l'ournie  par  les  plaûnocyaimres,  où  la  disposition 
est  inverse  ('^*i. 

L'iaclinaison  du  diamètre  est  généralement  assez  grande 
pour  qu'il  en  résulte  une  dissymétrîe  bien  marquée  de  la 
courbe;  ainsi,  entre  le  Uaut  et  le  bas  du  dianièlje,  il  peui 
exister  une  diiréience  d'abscisse  dépassant  o,'^  volt. 

L^inclinaison  varie  avec  la  toncenlratîon.  En  général, 
quand  celle-ci  augmente,  le  sens  de  la  variation  d'incli- 
naison du  diamètre  correspond  à  un  déplacement  de  son 
extrémité  supérieure  vers  la  branche  négative,  son  extré- 
milé  inférieure  étant  supposée  fixe.  Ainsi,  la  conrenlration 
augmenlani,  le  diaini>lre  lend  à  se  redresser  s'il  penche 
vers  la  branche   positive,   et  k   s'incliner  davantage    s'il 


pen. 


:he  vers  la  bj'ancht 


negati 


Si  l'on  leprésentelescourbesélectt'ocapillairesà  l'échelle 
usuelle,  les  diamètres  semblent  rectilignes,  sauf  dans 
certains  cas  (platinocyanures).  En  réalilé,  les  diamètres 
possèdent  presque  loujours  une  certaine  courbure,  bien 
sensrlile  h  l'approximation  obtenue. 

La  [igure  3  [nonlre  quelques  exemples  de  diamètre, 
choisis  parmi  les  plus  typiques. 

Le  degré  de  la  courbure  du  diamètre  sera  délini  par  la 
/lèche  de  la  courbe,  mesurée  parallèlement  à  l'axe  des 
abscisSL'S.  L'arc  utilisé  pour  cette  mesure  a  pqur  extrémités 
deux  ordonnées  <lont  les  valeurs  diirèrent  de  loo""";  cet 
arc  est  pris  dans  la  portion  du  diamètre  où  la  couibure  est 
la  plus  forte.  Le  sens  de  la  courbure  est  désigné  par  le 
signe  de  -7.-^-  La  concavité  du  diamètre  est  tournée  vers  U    ' 

{')  Comptes  re/tdus,  \"  février  1S95  et  î3  juillet  1900.  Déjà,  en  [M91, 
M.  F.  Pascliea  avait  signalé  cette  dissjtnétrie  pour  quelques  chlo- 
rures et  bromures  (  Wied.  Ann.,  t.  XLUI). 

(')  Comptes  rendus,  uS  juillet  1900.  Nous  verrons  par  la  suite  que 
les  pliéaoU  et  d'autre-  comjiusËs  organiques  se  comportent  comme  te< 
plalinocjanures. 
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branche  positive  ou  vers  la  branche  négative  de  la  courba 
électrocapillaire,  suivant  que  celte  dérivée  est  >>  o  ou<r.  o  ^ 

quel  que  soit  du  reste  Je  signe  de  -rj  • 

Nous  allons  passer  en  revue  les  principales  familles  de3 
corps  étudiés  au  Tableau  II. 

Bases,  —  D  varie  de  0,00 io5  à  o^ 001 35.  Le  diamètres 
est  fortement  incliné.  La  portion  étudiée  est  trop  petites 
pour  apprécier  sa  courbure. 

Azotates.  —  En  solutions  normales,  D  varie  de  o ,  000 1  ^ 


Fig.  3. 
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à  o 9  0009.  L'inclinaison  du  diamètre  est  bien  plus  petite 
qu'avec  presque  tous  les  autres  sels,  et  la  courbe  électro- 
capillaire  est  presque  symétrique. 

En  passant  des  solutions  très  étendues  aux  solutions 
concentrées,  D  diminue  et  le  diamètre  se  redresse.  Ainsi, 
avecKAzO*  (y^M),  on  a  o,ooo5o  et  0,00016  avec  i  M. 
En  solutions  très  concentrées  [Ca(Az03)2],  Ddevient  néga- 
tif, et  le  diamètre  s'incline  un  peu  du  côté  de  la  branche 
négative. 

En  solutions  normales  ou  plus  concentrées,  la  courbure 
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est  négative  et  assea  seu 

lions élentl lies  donnent. 

A^otiici.  —   L'incl 

D  vai'iti  de  OfOoer^  ■  à'  0 


.I'c(o,ooi5ào,oo4>.  Les  sol 
gen^i-al',  des  courbures  posîiTves. 
(Son  est  un  peu  plus  grande, 
oo3^  en  n^lulions  normales;  on 
a  o,ooo3d  powr  K  AaO^  conecniré.  Courbures  négaiTves 
assez  niarfjuées,  o,oo3  â  o,od5. 

Borates.  —  Avee  le  borax,  seul  employé,  D  est  de 
a,()oo65  eit  solnlfon  saturée.  Courbure  negalîve  assez 
g«iisible. 

Cuirbouales.  —  Incli'naison  considérable.  D  varie  et 
0,000-84  "  0,00076  en  aoliiticina  nonmaîes,  et  dinuTrne 
légèrement  en  soliilions  concentrées  (K'CO*).  Courbmes 
posàtives  peu  Marquées,  0,001  il  0,002, 

Cyaitaites,.  —  Avec  KCyO,  seut  employé,  D  vaut 
o,  000  58  eiisotufion  iMwiwate  et  o,ooo.'>7  en  sul'u'iion  con- 
cenlrée.  Courbure  négative  forte,  0,009  '^"  •'"''["io"  T3or- 
male^  et  <a,oio  etr  so^ntion  saiurée.  La  Hèclie  dînirnue 
vers  les  extrémités,  en  sorte  qae  le  diamètre  présence  une 
sorte  de  coude. 

PliMii/natci  ut  ar.té/iintes.  —  Les  vaPnurs  de  D  sont 
d'autant  plus  grandes  que  le  sel  contient  pTus  iraromcs  de 
métal;  ainsi  les  Irais,  arséniates  de  Na,  pour  la  concestra- 
tinNi    uM,  doiineni  o.oooS.^,    0,000^7  et  0,001  o5.  Les 


phos|i]ialcs  sont  très  analogues.  La  variati 

on  avee  ta  con- 

eoMiliratLoii  est  peu  sensible-.  Courbures  pos 

idves,  faibles  et 

souvent  iiisensi'bles ,  un   peu  plirs  martpit 

■es  avec  Fes  sels 

niononiétalliques. 

PhQSphkej.  ~  D  varie  de  0 ,  000  80  ;'.  0  , 

oooSt  en  solu- 

tïMis    noriiiaies.    Courbures    négatives,  1'; 

iihles    (o,ooi5 

io,ao»5). 

■fiy/xipfiospkiles.  —  Les  sels  de-  ]>n  et 

de  Li  donneni 

pour   1)    les    valeurs  0,000 53    et   0,000  5a  en    solutions 

normales.;    les    sels    de   Si-  et    Mg    donnf 

îDl   o,ooo35  et 

o,oob33.  i.a  dîliérence  entre  l'es  deux  gic 

inpcs  rst  grande 

et  coHscitue  une  anomalie.  En  soltition  et 

incentrée,  le  se! 

de  Na  donne  0,00073,  iiombre  plus  granJque  U  sotuiion 
normale,  ce  t\ai  esl  une  aulre  anomalie. 

Les  courbures  sont  négatives  et  très  faibles.  Pourtant  le 
sel  de  Na  saturé  donne  une  flèehe  de  0,004.  Le  sel  de  Ba 
saturé  donne  exccpiioimellemenl  une  courbure  positive 
assez  forte  (0,007). 

SiUfatPS.  —  En  solutions  normales,  D  varie  de  o,ooo58 
à  0,000  54-  Conformément  à  la  loi  générale,  il  y  aaugmen- 
ais  ici  elle  n'est 


fait  exception  en  solu- 
ions  aussi  étendues  len 


lation  quand  la  concentration  din 
pas  considérable.  Le  sel  d'atumint; 
lion  cenlinormale,  mais  en  solui 
□ombres  sont  moinj  certains. 

Courbures  positives  faibles,  mais  bien  nettes  et  régu- 
lières. La  Hil'cbe  est  d'ordinaire  0,001  ou  o.ooa.  Le  sel 
de  Mg  (saturé)  donne  une  courbure  un  peu  plus  forie, 


Hyposulfates.  —  Le  sel  de  Na,  seul  étudié,  donne 
0,00048  en  solution  concenlrée;  pas  de  courbure  sen- 
sible. 

Hul/i'les.  —  Le  sel  de  Na,  seul  étudié,  donne  0,00094 
en  solution  normale.  Courbure  posîlive  asspz  marquée. 

Hyposulfiles.  —  Li;  sel  de  Na,  seul  éludié,  donne 
0,00095  en  solution  normale  et  0,00070  en  solution  con- 
oenlréc.  Courbure  postlive  faible. 

Sélêniales.  —  Le  sel  de  K,  seul  éludié,  donne  o.oooSa 
en  solution  normale,  nombre  très  voisin  de  ceux  des  sul- 
fates. Combure  positive  modelée  (o,oo3). 

Acétates.  —  La  solution  normale  D  varie  de  o,ooo3g 
à  o, 00041,  et  augmente  notablement  quand  la  concen- 
iration  diminue.  Courbure  insensible.  Cependant  le  sel 
deNa  montre  une  certaine  courbure  négative  à  rextrémîlé 
inférieure  du  diamètre, 

Oxalntes  neutres.  —  Le  sel  de  K,  seul  éludié,  donne 
0,000  56  en  solution  normale,  et  des  nombres  un  peu  plus 
fotls  en  solutions  étendues.  Courbure  positive  modérée 
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^o ,  oo3  environ).  Avec  le  sel  de  K  en  solution  iioiinale,  le 
dïamèlrc  présetiie  à  son  uxlrémilé  inférieure  une  courbure 
négative  ass(?it  marquée;  il  montre  donc  un  point  d'in- 
flexion. Avec  les  autres  sol ulions,  les  diamètres  ne  sont  pas 
jiioiougés  assez  loin  pour  montrer  cette  particularité. 

Tartrales  neutres.  —  Le  sel  de  K,  seul  étudié,  donne 
0,00045  eu  solution  normale.  Les  nombres  sont  d'autant 
plus  grands  que  la  concenlraiioii  est  plus  petite.  Le  dia- 
mètre, presque  reclillgne  à  sa  partie  supérieure,  montre 
une  courbure  positive  bien  marquée  vers  le  bas. 

Suijocjanates.  —  En  solution  normale  D  varie  de 
o,ooo34  à  n,ijoo>i^.  Les  nombres  augmentent  rapide- 
ment  quand  la  couceiitralion  diminue.  Courbures  néga- 
tives bien  marquées  ;  eu  solution  normale,  o ,  oo^  environ. 
La  fléehe  diminue  vers  l'extrémité  inférieure  du  diamètre. 
En  solutions  très  étendues,  la  courbure  devient  faible  ou 
insensible. 

Ferrocyanurei.  ---  Le  sel  de  K,  seul  étudié,  donne 
0,00082  en  solution  normale,  et  un  nombre  à  peine. plus 
fort  en  solution  centinormale.  Courbure  positive  assez 
marquée. 

Platinocyaniiies.  ~  Ces  sels  donueiil  pour  D  des  va- 
leurs négatives,  <jui  décroissent  rapidement  quand  la 
concentration  angiiieiite;  ainsi  le  sel  de  Mg  passe  de 
— 0,00007  ''  — û,ooo4^-  Le  diamètre  est  donc  incliné 
vers  la  branche  négative.  Il  faut  remarquer  que  les  cour- 
Inires  étant  fortes,  les  nombres  donnés  dépendent  beau- 
coup des  limites  entre  lesquelles  D  a  été  calculé,  car  le 
diamètre,  vers  sou  estrémîlé  inférieure,  a  une  inclinaison 
faible  ou  même  inverse  (^iÇ.  3). 

Courbures  négatives  fortes,  de  0,004  à  0,007  ^^  solu- 
tions normales.  Elles  sout  un  peu  moindres  pour  les  solu- 
tions très  étendues,  et  aussi  pour  la  solution  saturée  du 
du  sel  de  Mg. 

Coballicyanures.  ^-  Le  sel  de  K.,  seul  étudié,  donne, 

Aal.dcCkin,  et  d^fky,.,T  serve, \..XX\%.(,imu.i^:,.\         \'i. 
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comme  les  pUiinocjanures,  une  valeur  nëgaiive  poni 
mais  bien  moîus  miic|uée  ( — o,aoo(t5  en  solution  i 
maie).  Courbure  iusenaiblp. 

Chloritrei.  —  En  soliilions  normales,  D  varie  Ôl- 
o,o<n)5r  à  o,ooo6;i.  I.es  nombres  varient  peu  avec  i:i 
concenlration,  pour  le  sel  JeNa.  Le  sel  de  Ca,  concentré, 
donrie  im  nombre  faible,  0,00018,  Cotiibure  insensible, 
sauf  vers  le  bas  du  dtamèire,  oà  existe  une  faible  courbtin- 
négative.  Le  sel  de  Cs  saturé  donne.une  courbure  négative 
assez  marquée. 

Bromures.  ■ —  Fin  solutions  normales,  D  Tvrie  de 
o,ooofii  îL  0.00073.  Avec-  le  sel  de  K  les  nombres  dîroî- 
nuetii  de  o,ooo9'2  à  o,oooy3  on  passant  de  la  solndon  c^- 
lii»oru>ale  à  la  solution  normale.  Le  sel  deJNa  saturé  donne 
unnombi-e  faible,  o,ooo33.  Faible  courbnre  négative,  plus 
Riarf)iiée  avec  le  sel  de  Na  salure. 

lodures.  —  En  solutions  normales  D  varie  de  o,ooo(>3  à 
0,oooj3,  en  iiégligi'aoLle  nombre  très  incertain  donné  par 
le  sel  de  Ca.  Lestl  de  K  donne  une  variation  ronsidérablc 
avec  la  concentration,  0,001  ij  à  0,00067  ^^  Passant  de 
la  soluiion  centime  à  la  solution  normale.  La  courbure 
est  insensible,  ou  très  faible  et  négative. 

Les  su//ocarbotiates,  sltici>tungslates,  éthylsu/fatet 
donnent  l'inclinais  un  orditiaii-e  du  diamètre.  Les  second» 
seuls  donnent  une  courbure  sensible,  qui  est  négative. 

Sels  acides.  —  Les  sulfates,  carbonates  et  oxalaies  ont 
été  expéiinieiilés  comme  sels  acides.  Les  valeurs  de  D 
sont  plus  petites  qne  pour  les  sels  neutres,  comme  nous 
l'avibns  remarqué  avec  les  pliospbales  et  arséniaies.  Les 
sels  acidos  so  rapprocbeut  ainsi  des  acides  oxygéués  qui 
donnent,  comme  nous  le  verrons  bieiitàt,  des  diani 


bien  mo 


incliués 


es  qt 


elei 


s  sels. 
Les  courbures  des  diamètres  pour  les  sels  acides  ne  Huit 
sensibles  qu'avec  le  bicarbonate  de  potassium,  qui  danoi 
nue  courbure  nt-ga:tive  asseï  marquée,  o,oo3  e 


Le  Tablet 


I  n  donne,  pour  cliaque  solution,  la  valei 


u  moyei 


sluc  Am  fie  l'absiMsse  du  niaxïninm,  calculée  i 
«nombres  du  Tableau  eux-mênK.'s,  en  iraçanl  lediamèlrc 
t  le  proIoLigeani  jusqu'à  la  bauteur  qui  correspond  a,u 
Pinaxïmiini  éleclrocapijlaïre. 

Celle  abscisse  est  très  dlIFerente  pour  les  diverses  solu- 
<.  En  d'autres  termes,  les  courbes  étant  amenées  à 
cider  au  poliii  de  Iiauieiir  goo  (brandie  négative),  et 
cidant  sensiblement  pour  le  reste  de  celle  brandie, 
pt  leurs Diaxima  à  des  absdsses  notablement  diiTërenteB. 
.  Mffet  de  la  concentration.  —  Quand  elle  s'accroll,  le 
~'rnaxîinuni  se  nipproclie  de  fa  branche  négative,  car  A™ 
augmenie.  Celte  loi  est  loin  à  fail  générale  pour  les  sels 
de  la  première  classe,  «  part  les  sels  conceniréa  qui  relèvent 
beaucoup  le  maximum  ('). 

Nous    avons    vu    (|Uf,    la    concentration  croissant,    la 
branclie  positive  se  rapprocbe  de  la  brancbe  négative  (di-  ' 
uaxiniuni  niarcbe  donc  dans  le  même 
losilive,  mais  d'une  quantité  moindre^ 
^comme  le  montreullesTableaux  II  el  \'.  On  peut  dire  que 
l^etie  marcbe  du  maximum  est  environ  moitié  de  celle  de 
icïie  posîlive,  mais  celle  relation  est  loin  d'être  tou- 


minutiou  de /.).  Le 
sens  que  la  brancbe 


.   Corps  divers.  —  En  solutions  normales,  on  peut  das- 

s  divers  sels,  au  point  de  vue  qui  nous  owupe  : 

'   Corps  peu  ou  point  actifs  :  Carbonates,  phosphates, 

nlioeiphiles,  arséniates,  suIThIcs,  sultites,  seiénîales,  acë- 

es,  tarlrates  et  ferrocyanores.  A„,  est  compris 

intre  i"^',37  el  i'?",4'' 

Corps  modérément  actifs  :  Azotates,  azotîtes,  cyanales, 
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hypophosphites,    sulfites,    hyposulfites,  cobalticyanures, 
chlorures.  x\m  varie  de  i^"*S4i  à  i^**^^,  62. 

3°  Corps  très  actifs  :  Sulfocarbonates,  sulfocy anales, 
platinocyauureSy  bromures  et  iodures.  A^varîede  i^^^^^SS 

Il  est  manifestequele  maximum  est, en  général,  d^autant 
plus  rapproché  de  la  branche  négative  que  Tactivité  est 
plus  grande  (*). 

CHAPITRE  V. 

I.  —  Courbes  des  acides. 

Le  Tableau  VII  qui  suit  est  relatif  aux  acides.  îl  est 
disposé  comme  le  Tableau  II.  Cependant,  comme  les 
acides  ne  permettent  pas  de  prolonger  la  courbe  bien  loin 
audelà  du  maximum,  surtout  lorsqu'ils  sont  un  peu  concen- 
trés, il  est  arrivé  quelquefois  que  le  point  de  la  branche 
négative  de  hauteur  900  n'a  pu  être  mesuré.  On  a  pris 
alors  le  point  de  même  hauieur  de  la  branche  positive 
auquel  on  a  attribué  l'abscisse  —  i  volt.  C'est  le  cas  de 
Tacide  azotique  (iM),  de  l'acide  sulfurique  (5  M)  et  de 
l'acide  oxalique  (jM). 


(')  Nous  verrons  plus  tard  que  cet  énoncé  ne  convient  nullement  à 
beaucoup  de  composés  organiques  (alcools,  etc.). 


'i 


ÉLECT  nOGAPILLAKlTÉ.  2  I  3 


Tableau  VII. 
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Tableau  VJI  (suite). 
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07871  0)889  0,908  1,000  0,698 

2,000  2,000  2,000  »  2,000 

0,772  0,789  0,804  0,882  0,597 

2,132  2,123  »  »  2,143 

0,692  0,706  0,717  0,779  » 

»  2,221  »  »  » 

0,574  o,j84  0,590  o,636  )*■                     » 

))  »  »  ))  »                     » 

o,5o8  o,5i3  o,5i5  o,55o  )>                     » 

»  ))  »  »  »                     )> 

o,465  o,465  0,4^0  0,478  »                     » 

»  »  ))  ))  »                     » 

»  I  j  ï  4  '  >  ^  7  "  ^'                     >> 

))  <>r'"^4  0,60  )'  »                              ». 

Km 1,39  1,40  1,43  1,50  i,3o                1,55 

I>, -HO, 00045  H-o,ooo33  H-03OOO23  — OjOoo3S  -f-©j0oo56.    -4-0,00 
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Tablbàu  Vli  (suite). 


0,553 


s 


■ci 

• 

0 

s 

0 

0 

< 

Xi   »< 
0     >> 

e  u 

s 
•S  ^ 

«  a 

< 

• 

s 
.2* 

Acide  chlorhydriqne 
HCl(iM). 

» 

» 

»     ■ 

i,o6f 

» 

i,3o8 

)) 

» 

» 

1,617 

» 

1,627 

1,271 

1,464 

.,:M4 

0,90'i 

i,oo3 

i,i3o 

1,708 

1,824 

1,837 

1,840 

1,843 

1,846 

0,9^ 

1,293 

• 

.  i,i35 

0,795 

0,897 

1,018 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

2,000 

0,846 

i,i84 

0,9^7 

0,720 

0,824 

0,9^7 

2,182 

» 

)) 

2,126 

2,130 

2,128 

0,743 

i,ïo4 

0,871 

)) 

)) 

0,888 

» 

» 

)) 

)) 

2,244 

» 

0,616 

«,992 

0,707 

» 

» 

» 

» 

)) 

)) 

» 

)) 

» 

» 


» 

M 


)) 


I ,  ï  3 

0,77 


I ,  i5 
0,76 


i,ï9 


0,32 


I,l5 
0,53 


0,60 


1,49 

-f-o ,  ooo3 1 


1,64  1,61  1,32  1,^8  1,46 

o,oooo5    — o,oo58       -i-o,  00070    +0,00068     -ho,ooo54 
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Tableau  VII  (suite). 


A)  V  4J  V 

S  S  S  2.  S 

cr  «T  cr  2*  5, 

^     •  «-  -^  ^  ^  i     •  c 

>»5!  ^-^  ^S  5?S  'S.ie 

-^o  fe^  îs-y?  ^oa  .-->-' 

0)33  «»-N  «S  ojS  'O'-^ 

^  !H  *^  'S  ^  "^ 

'o  "o  *«  ^  -^ 

<  -^,  <  < 


980 i}^9*  lîMS  I  a86              »  1,340 

1,606  1,623  1,619             »  l>6i8 

940 1,184  1,002  i,i3o  1,307  ï,23i 

1,846  1,844  1,842  1,845  1,841 

900 I ,o65  0,928  ï|039  1,196  1,168 

2,000  2,000  2,000  2,000  2,000 

860 »  0,873  0,985  l,T2[  l,l3o 

2,125  2,129  2,129  2,126 

820 »  o,8/î3  0,952  15073  1,102 

»  )>  )>                    ))  )> 

75o V  »  »  1,022  i)0J7 

)>  ))  »                    «  )) 

700 »  »  »                     ».  I  ,o35 

))  ))  »                     )>  )) 

Vi »  1,19  1,16             i,i4  1,19 

Vj »  o,56  0,60  0,70  0,66 

A,rt i,5o  1,37  1,44             ïj56  1,46    ^ 

D -1-0,00043     -1-0,00095    -1-0,00088    -i-o, 00061  -ho,oor22 
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II.  RkM\HQI'i:s  stB   LE|  AIJIDKS. 

Nous  allons  répéter  sur  le  Tableau  VII  l'examen  que 
ons  avons  fait  pour  le  Tableau  II. 
Sranchtr  tiégatii'e.  —  Elle  est  Tort  raccourcie  pour  les 
lides,  surtout  conceiUrés.  Avec  les  acidts  minéraux,  en 
>lut!ons  normales,  celte  branclie  est  sensiblement  super- 
>5able  avec  celle  des  sels  métalliques  du  Tableau  II. 
'elTet  de  1;i  coucentraiion  esl  peu  sensible.  Nous  pouvons 
>nc,  pour  ces  acides,  dire  que  la  règle  formulée  pour  les 
tis  leur  est  applicable. 

Les  acides  organiques  faibles  (acétique,  lai'trique) 
mnent  uue  penle  bien  plus  petite  pour  la  branche  néga- 
Ive.  Nous  verrons  du  reste,  dans  la  seconde  partie  de  ce 
témoire,  que  la  quasî-ideutité  des  branches  négatives 
est  plus  du  tout  une  loi  générale  pour  les  noii-éleciro- 
Ftei. 

'  LargeursX.  —  La  largeur  augmente,  comme  pour  le» 
fels,  à  mesure  que  la  concentration  diminue.  Le  Tableau 

nt  donne   les  valeurs  de  X  pour  diverses  concentra-     ' 
ions  :  on  désigne,  comme  précédemment,  par  2).  l'accrois- 
ement  de  X  quand  la  concentration  devient  dix  fois  plus 
tite. 

On  remarquera  une    grande    anlaogïe    entie     ce  Ta- 

lleauVIllet  le  Tableau  V  qui  est  relatif  aux  sels,  quant 

la  variation  de  X  avec  la  coni  entration. 

Valeurs  de  \  pour  les  divers  acides.  —  Les  acides  non 

Dxj'génés  se  comportent  sensiblemeiit  comme  leurs  sels  ; 

le  verra  en  comparant    les  Tableaux  VIII  et  VI.  Nous 

,VÎOns  déjà  fait  une  remarque  analogue  pour  les  maxîiua. 

Avec   les    acides  oxygénés,  cet   énoncé  n'est  plus  vrai 

d'i^ne  manière  générale.  Le  plus  souvent,  X  est  plus  grand 

pour  l'acide  que  pour  ses  sels  { toujours  en  faisant  abstrac- 

jou  du    voisinage    du    maximum).    La   dillérence,    déjà 
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Tableau  VIII. 


980. 


940. 


900. 


8^ 


h,  'k. 

H»S0*(2iôM)...  0,597 

id.      {yq  ^0 0,537 

id.      (|M) 0,469 

id.     (iM) o,44[ 

id.     (2  M) 0,428 

id.     (5  M) 0,348 

HCl(j^M) 0,556 

id.  (iVM) >> 

id.  (i  M) o,3i9 

id.  (2  M) o,ai5 

llBr(-f^M) 0,475 

id.  (ïV^I) 0,333 

id.  (i  M; » 

H3P0*(iM) 0,470 

H»P03(|M) 0,401 

H3P02(iM) 0,235 

HAz03(iM) 0,244 

G2H*02(i  M)....  o,25i 

C«H«0*(|-M)....  0,267 
G*H606(sat.)..  ..       )) 

HCyS(iM) » 

H«PtCy*{2^M). .       » 

HIdrkM) 0,272 


ùk. 

0,060 
0,068 

» 

» 

» 

0,142 

» 

I) 

» 
» 

» 
» 


O 
O 
O 

o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 


984 

925 

858 
834 
819 
784 

937 
840 

716 

662 

842 

712 

538 

862 

839 

8o5 

730 

8o3 

437 
36o 

493 
610 


0,059 
0,067 

M 
» 

» 

0,097 
0,124 

» 

o,ï3o 
0,174 

» 


n 
» 


X. 

1 ,261 
i,ï97 

Ï,I29 

1,111 

1,092 

I  ,205 

i,io3 
0,982 
0,935 
1,072 
0,961 

o,8o4 
1,143 

I  ,  123 

1,111 

M 

I  ,3o2 
i,oo4 

0,707 

o,865 

o,832 


5X. 

0,064 
0,068 

» 

» 
» 

0,121 

» 

»  • 
0,111 

o,r57 

» 
» 
» 
» 
» 

» 


,486 
,423 
,36o 
,334 

,406 

,3o6 

,ï9i 

» 

,252 

,144 
,008 

,38o 
,348 
,342 

» 

,546 

» 
,336 


0,996 


appréciable  pour  les  acides  sulfurique,  phosphorique, 
phosphoreux,  devient  très  grande  pour  l'acide  acétique, 
très  peu  dissocié  en  ions,  ce  qui  paraît  conforme  à  la 
théorie,  comme  nous  le  montrerons  dans  la  seconde 
partie  (*  ). 

Diamètres.  —  Les  acides  non  oxygénés  ne  donnent 
lieu  à  aucune  remarque  particulière  ;  leurs  diamètres  sont 
à  très  peu  près  les  mêmes  que  ceux  de  leurs  sels,  étudiés 

(^)  L'acide  oxalique  donne  des  largeurs  assez  petites  pour  980  et  940, 
mais  on  doit  se  rappeler  que  le  maximum  est  fort  déprimé.  Les  >^  pour 
les  hauteurs  moindres  manquent. 
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précédemment.  Il  faut  noter,  pour  Tauide  plalinorvanliy- 
dri'que,  que  le  diamclri!  est  très  court,  et,  en  raison  de  sa 
courbure,  D  a  une  valenr  JiHerenie  'le  civile  ilounée  jiOiir 
les  plalinncyanures;  mais  le  tracé  grapliîtjuc  montre  ([lie 
ces  (tiamèlres  ont  bien  même  inclinaison  dans  leurs 
pai  ties  correspondaiiies. 

Les    acides    ovjgémis    dooiient    des    diamètres    moins 


[cliné^ 


es  (|U( 


t  de  lei 


sels,  o 


inverse.  C»;  dernier  cas  esl  celui  di 
l'acide  snlfurique  nn  peu  concpiiti 


sulfuiique  donne  l'incliiiaisoti  ordin. 
considérable.  La  variaiîon  du  diainètre  . 
tralion  ofiéil  à  la  loi  formulée  pour  les  sel; 
La  conibnrL'  du  diamètre,  avec  IPSO 
aig'ie  iju'avec  les  sulfales,  mais  un  peu  plu 

mais  le  diamètre  eal  souvent  trop  court  po 
bure  soit  bien  déterminée. 

jibscisses  A,„  du  mn.vimum.  —  Les 
se  comportent  encore  ii  très  peu  près 
surtout  coniJiie  leurs  sels  alcalins,  en 
Ainsi,    p, 


nclïnés  en  sens 
l'acide  azoïi'jue  et  de 
;  plus  éteu'lu,  l'acide 


I  trSs 


;  la 


esi  dL-   mËme 

irae  leuis  aels, 
ir  que  sa  cour- 


„i,], 


des  non  oxygénés 

lime  leurs  sele^  et 

tralions  é(|Ut- 

en    solutions    centirae, 

1,3a,    1,38  et    i,46,  et 


valentL's. 

décime   el  normale,    HCl  donne 

NaCIdonno  i,33,  1,39  e.t  1,46. 

Les  acides  oxygénés  se  comportent  moins  régulièie- 
uienl,  ce  qui  n'a  rien  de  surprenant,  piiisfju'ilB  sout 
différents  de  leur*  seU  rpiant  à  la  valeur  même  du  maxi- 
mum. Cependant  les  acides'  sulfurique,  plio.'^plioritiue. 
jjbospIioreuKjdorincnt  pour  A,„  des  valeurs  presque  égales 
k  celles  de  leurs  scia. 


CHAPITRE  VL 


i  UE8  tOOnUES  SUR 


La  plupart  des  expériences  relatées  aux  Tableaux  II  et 
VII  ont  élé  faites  avec  ta  grande  électrode  dans  une  sola- 


lion  normale  de  K  Cl  avec  (tu  calomL'I.  Dans  ce  cas,  nous 
appellerons  V,  et  Va  les  valeurs  mesuréi-s  de  V  qui  corres- 
pondeni,  la  première  à  l'ordonnée  900  (branche  négative), 
la  seconde  aumaKÏmum.  Ces  quanlltés  sont  loujours  néga- 


lives;  on  Irouvera  : 
absolues. 


Tableau-i  H  « 


Vil  1 


D'à 


.  la  Lhéoi 


inum  élecirocapillair 
ÔLreladillcrenceS  d. 
employée  l'i  de  la  solution  normi 
dernière  on  a  Vj  ^  —  o,5(). 

Nous  résumons  ci-après  les 
les  sels,  en  nous  bornant  aux  sol 


d'ilelmholtz,  on  a  i  =  o  an    maxi- 
,11  eu    résulte  que  V,  f-o,56  doit 
potentiel  au  comactde  la  solution 
le  de  K.CI,' car  pour  cette 


illeurs  de  V,  et  Va  pour 
Ltions  normales  : 


Sulfates,   carboaatea 1 ,  m  à   1 ,  [i         0,47  à  0,48 

Phosphites,    hypopliosphites,  sul- 
fites,acétates,  tartrates,o%alalcs.      i,o<)  à   1,11         o,5o  à  o.î'j 

Azotates,  azotîtes,  cy anales 1 ,09  j   1 , 1 1         o, S4  â  o, 57 

CfalorureK 1 ,09  à  i  ,10        o, 55  à  0,56 

Broniui'es 1 ,09  à  1 , 1 1        o,65  à  0,66 

lodures 1,07  à   1,09         D,Sa  à  o,83 

SulfocjanalPS 1,07  à   l  ,09         0,71   à  0,72 

Platinoeyanures 1,07  à   [,08         0,76 

Il  ressort  de  ce  Tableau  ce  fait  que  les  valeurs  de  Vg 
soni  fort  dillérentes,  et  dépendent  presque  unîqueiiienl  de 
l'aciiie  dti  bcl.  I.a  dliTéreuce  de  potentiel  S  sérail,  dans 
plusieurs  cas,  de  o*"",  i  à  o'°",2  ei  in^me  plus  graude,  et 
d'autant  plus  grande  que  le  corps  est  plus  actif. 

Or  on  a  de  bonnes  raisons  de  penseï'  quVnlie  solutions 
normales  de  sels  neutres,  il  ne  doit  y  avoir  que  des  difTé- 
rences  de  poleiiliel  minimes.  Ces  faits  sont  donc  peu  favo- 
rables à  la  théorie  d'HeImbollz;. 

Les  valeurs  de  V)  au  contraire  sont  peu  diffiTentes,  et 

il  est  probable  que  les  branches  négatives  correspondent 

à  peu  piès  aux  mèuies  valeurs  de  A  pour  les  dîHerents  sels. 

Les  acides  (Tableau  VII),  donnent  pour  V,  et  Vj,  des 

valeurs  qui  confirmenices  remarques. 


HAPITRE  VI[. 

E    LA    DÉREVKB    ^EroKDI 


La  dérivée  -j^n  a 


:  grand* 


iiport 


cIIg  est    i 


effet,  d'après  un  théorème  de  M.  Lippmann,  égale  à  la 
capacité  à  surface  constante  du  mercure,  à  iiii  facteur 
constant  près. 

Les  mesures  rapportées  aux  Tableaux  II  ut  VII  ne  per- 
nietcetit  guère  une  élude  détaillée  de  cette  dérivée,  qui 
exige  des  expériences  spéciales.  Mesurons  les  valeurs  ht-, 


ha   et  h,  de  A 


P 


pour  d 


V,  4-  a  de  V  ;  nous  avons  I. 


équidistanles  V(,— 
elatioD  approché)'  : 


On  fait  donc  une  série  de  mesures  de  h,  pour  des  valeurs 
équidistantes  de  V,  et  l'on  calcule  les  difféiences  secondes 
de  ces  valeurs  de  h,  qui,  divisées  par  a",  donnent  les 
dérivées  secondes.  L'expression  précédente  n'est  rigou- 


d^/> 


,-  est  constant;  1  erreur  rouimisc  a 
tés  de  la  dérivée  seconde, 
rapides  qu'elles  ne  sont  en 


reuse  que  lorsque 

pour  cHél  de  diminuer  les  inégali 

cL  de  rendre  ses  variations  moins 

réalité.  Ils,;raitpOssi)ile  J'aniéli 

c'iniple  dans  la  discussiou  di's  dérivées  d'ordre  i 

mais  celle  coirection  est  un  peu  incertaine  quar 

importante,  cl  nous  avons  préféré  présenter  les 

bruts  des  expériences. 

Deux  séries  de  mesures  ont  été  faites.  La  première  i 
é  conduite  avec  des  soins  particuliers  (<);  les  hauieuri 


in  tenant 
ipérieur, 
i  elle  est 
résultats 


W{  '  )  Comptes  rendus,  % 
n  que  des  l'ésu 


;  _\ote,  il   n 
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furent  relevées  au  calélhomèlre,  et  de  grandes  précautions 
prises  pour  éviter  les  erreurs  accidentelles.   La  mesure 

de  -TTj-  exige  en  effet  beaucoup  de  précision,  sans  quoi  les 

nombres  sont  tout  h  fait  discordants  et  inutilisables.  Dans 
celte  série,  on  avait  ûc  =  o^°*Si385  (*);  elle  occupe  les 
i6  premières  colonnes  du  Tableau  IX. 

Une  autre  série,  faite  dans  les  conditions  ordinaires, 
occupe  les  i8  dernières  colonnes  du  Tableau  IX  ;  on  y  a 
pris  a  =  o^®**^,  i .  La  ])récision  y  est  moindre,  sauf  pour  le 
sulfate  de  sodium  (7 M),  qui  résulte  de  la  moyenne  d'un 
grand  nombre  de  mesures. 

Les  valeurs  de  V  inscrites  au  Tableau  IX  sont  les 
nombres  mêmes  donnés  par  l'expérience.  Le  nombre  ins- 
crit au  bas  de  chaque  colonne  est  la  valeur  de  V  qui 
correspond  au  maximum  électrocapillaire  (-). 


(')  Dans  celle  série,  on  élablissail  une  diirérence  de  potentiel  de 
i^'^^tjSSS  (étalon  au  bioxyde),  entre  les  extrémités  du  potentiomètre, 
d'où  cette  valeur  de  a. 

On  a  utilisé  aussi  des  valeurs  de  a  plus  petites  vers  l'extrémité  ano- 
dique  de  la  courbe. 

(^)  Dans  le   calcul  do  -^vfj»  '*  est  exprimé  en  millimètres,  comme 

dans  tout  ce  Mémoire. 
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)) 
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)) 

^> 
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» 

» 

» 

)) 

» 

c 

» 
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» 

» 

-o,3o 

0,83 

-0,84 

—  1,04 

-0,48 
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V. 
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-1 ,8oo  . 
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-1,59.4  . 
-1,385  . 
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"5 
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» 

» 
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)) 
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482 

894 
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43 1 

872 

398 

411 

383 

445 

404 
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478 

412 

692 

45o 

465 

575 

454 

740 

528 
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7:{6 

589 

» 
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783 

.1» 
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» 
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976 

» 

1068 

)) 
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» 

9-18 
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1606 

875 

)) 
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)) 
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» 
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II 76 

)• 
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Tableau  IX  (suite). 


V. 

N 

V 

"3 
(fi 

0 

N 

V 

V 

"s 

(fi 

•en 

• 

en 
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s 

1 

"s 
(fi 

•S    V 

3  n3 
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(dens.  1,328). 

lodure  de  sodium 
(dens.  i,o48). 

1 , 662  . . . 

n 

» 

» 

» 

» 
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)» 

» 

» 

M 

» 
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1 , 5?4  • .  • 
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» 
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» 

» 

» 

» 

1811 

0,416  . . . 
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0,346  . . . 

)» 

» 

» 

» 

» 

3759 
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)) 
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784 
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0,208  . . . 

» 

» 

» 
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» 

0 , 1 39  ... 

» 

] 

1  240 
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» 
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» 
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-0,6', 

Ann.  de  i 
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Tableau  IX  (suite). 
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Tableau  IX  (suite). 


E 

s 

s 

cl) 

n 

0  ^ 

S 
0 

5 

'S 

c 
ce 

S 

s 

0 

s 
•5 

s 

0.  r^ 

««  . 

S  ^ 

0  . 

■  T3 

V  *^ 

Ci   'TT 

«  '^ 

en  ^—^ 

>>   . 

'^     m" 

-s^ 

-o  -« 

^^ 

S  s 

V 

V 

u  ° 

u  S 

V  9 

-O  a 

T  • 

t-4           . 

S  ** 

l1  ** 

U    -» 

*.» 

0 

*j  en 

«  « 

a  e« 

3  es 

«  (S 

u     "* 

S  c: 

«M   tf> 

E  «n 

u     en 

^  — "" 

V  V 

"^      -_- 

C  »-• 

S  w 

•■■• 

fi  -^ 
2 

S 

es 
0 

(0 

0 

0 

S 

0 

u 

0) 

Im 

U 

*iÊt 

V 

es 

ce 

b 

H 

0. 

—  1,9..' 

571 

858 

» 

» 

» 

)) 

—  1,8... 

.    789 

956 

» 

629 

» 

» 

1,7.. 

..    598 

809 

» 

65 1 

» 

» 

— 1,6.. . 

..    544 

784 

» 

781 

» 

625 

—  1 ,5.. , 

.   816 

5i5 

673 

543 

788 

454 

1,4... 

..   544 

6i3 

8o3 

673 

818 

653 

—  1,3... 

.   816 

490 

716 

521 

701 

880 

—  1 ,2.. . 

..   81G 

564 

1020 

608 

876 

i3o6 

—  1,1.. 

. .   1088 

539 

911 

499 

993 

1420 

—  1  .. . 

.   II97 

esC) 

99« 

629 

i'97 

1704 

0,9.., 

.   I142 

637 

955 

760 

1226 

1534 

—0,8.. . 

.   1006 

711 

868 

760 

1256 

1903 

0,7.. 

..  iii5 

907 

673 

933 

i635 

4061 

— 0,6.. . 

.  Ï061 

88'2 

629 

l302 

1577 

»  . 

— 0,5.. . 

.  1 442 

1029 

586 

I2l5 

1664 

» 

0,4.. 

. .  2988 

1029 

65i 

1649 

2628  . 

)) . 

— 0 , 3 . . . 

» 

î44(i 

608 

1280 

6453 

» 

— 0,2.. 

y> 

» 

673 

i8o[ 

))  • 

»  ' 

—  0,1.. 

» 

» 

629 

» 

» 

»  • 

0  .. 

» 

» 

911 

» 

» 

)) 

H-0,l.. 

» 

» 

1736 

» 

» 

» 
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II.  —  Hemarques  stk  LU  DKmvéE  seconde.. 

I  "  La  dérivée  seconde  a  toujours  le  même  signe,  qui  est 
tel  (jue  la  courbe  électracapillaire  tourne  sa  concavité  vers 
l'ase  des  abscisses.  Cette  loi  est  générale  et  ressoiL  de 
toutes  les  mesures  rapportées  précédemmeiil,  comme  aussi 
de  celles  dont  il  sera  question  par  la  suile. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  ne  nous  occuperons  plus  tjue  de 
la  valeur  absolue  de  celle  dérivée:. 

2°  La  dérivée  seconde  augmente  au  voisinage  de  l'extré- 
mité anodique  de  la  conrbe  élecirocapiliaire,  c'est-à-dire 
au  bas  des  colonnes  du  Tableau  (').  Le  fait  est  toujours 


ippareni,  mais  plus    ou    moin 
nenl,  au  moins  en  partie, 


(acide  sulfuriqoe,  par 


marqi 
ce  que 


lé.    Les  diirére 
M'iaîncs  solutions 


xemp!e)oniperm 
xtrémilé  anodiqut 


;âe 


pousser 


m  portant 


mesures  plus  près  de 
mieux  à  l'éleclroinèlre 

3"  Dans  la  brancbe  négative  de  la  courbe  électrocapil- 
lair<',  les  diverses  solutions  doiinenl  des  valeurs  de -r^ 
qui,  ians  èire  égales,  sont  Lien  moins  dilTérentcs  que  pour 
le  reste  de  la  courbe.  Lorsque  les  mesures  sont  poussées 
loin  sur  la  bianche  négative,  il  y  a  en  général  tendance  â 


me  augmentai 
4°  On  peui 

:ipau: 


on  de  la  dérivée  seconde. 

apporter  les  solutions  étudiées  à  trois  lypi's 


prii 


a.  Type  potasse  {fis .  4)(^)-  —  En  partantde  l'extré- 
miié  cathodi(]ue,  la  dérivée  seconde  diminue  faiblement, 
passe  par  un  minimum  peu  accusé,  puis  se  relève  rapi- 
dement en  approchant  de  l'extrémité  anodique.  Lafiguie4 
n'a  pas  permis  de  marquer  les  points  les  plus  voisins  de 
celle  extrémité.  Ace  type  appartiennent  les  solutions  suï- 


(')  Fuit  dvji  l'caiarqiiÉ  par  IM.  Buutj  a 
(Annalea  de  Chimie  et  de  Pliysique,  y 

{■)  La  ii|ure  4  est  tracée  au  moyen  da 
points  marqués  m  y  pornspondent  auv  n 


cidc  «mlfurique  éleudu 


ié<:.%  d<i  Tableau  IX.  Us 
a  élecirocapîllaircs. 


ÉLECTnOCiPILLilBIlÉ.  a3i 

vantes  :  pbosphale  (I]so[]ii|ue,  oarboiiate  de  sodium,  a 
iiiale  disoiiique,   rI  en  général  colles  du  Tabltau  (jui  ne 
soui  pa*!  iiieii  lion  nées  ci-3()i'ès. 

b.  Type  acide  suljuiitjue.  —  Ta  ligure  4  représeniela 
courbe  iV  -^  pour  l'acide  sulTiirique  à  ~  en  volnme.  En 
paiiaui de  l'exlrciaiilû  cHLhodî<jue,  -==^  tioti,  passe  par  ua 
maxîmtini  très  nel,  puis  par  un  minimum,  enfin  subît  son 
accroissemi'ut  final  en  approchant  de  rexlrémïlé  anodiquc. 
Avec  l'acide  siilfurique,  le  maximum  s'avance  vers  la 
gauche    à    mesure  que  la    conceniralion  diminue,   et  en 


' 

% 

K 

,)c 

•*'*■* 

■'<?• 

'ï^"^- 

«ttsi** 

même  temps  le  minimum  s'efTace,  en  sorte  que  les  sot  uiioi 
étendues  se  lapprocbent  du  Ij'pe  précédent,  sanf  ni 
légère  indication  de  ressaut  ou  de  palier  sur  la  court 
r]%prësentative  de  -^,  qui  est  un  vestige  du  maximu 
^resqae  efface. 


même 


pom 


-  typ« 


011  ( 


autres  corps  qui  appartiénS< 
.ulfalL's  de  sodiu 


îinc,  fer,  nkkel,  azoïaic-i 

,  polassiutn,  azotîle  de  polassiuiii, 

n,  hvposulfaie  de  sodïuoi,  tanraie 

'™,  fcr,o.5..„.,™dec.Ui„,„. 


hicarboiialede  polassiun 

i>t  oxalate  net) ires  de  pot 

Le  maximum  n'est  biei 

irès  concentrées.  Le  sulfale  de  sodium  (^M)  donne  nu  bon 

exemple  de  maximum  presque  eilacé  el  foimanl  une  soilc 

de  palier.  Le  pla(inoc)'anure  de  magnésium  appartient  à 

ce  lype,  mais  le  maximum  esl  repoilé  assez  loin  vers   la 

droite. 

c.   Type  ioduie.  —  Il  diffère  du  Ijpe  poiasse  en  ce  qnc 
le  relèvement  de  ta  courbe  de  -tt^  commence  de  bonne 


heure  et  se  prolonge  longtemps  {fig.  4i  où  plusieurs 
valeurs  n'out  pu  trouver  place),  en  sorte  que,  daus  ta 
raoiiïé  de  lu  courbe  élecirocapillaire,  la  dérivée  seconde  a 
des  valeurs  considérables.  Ce  type  comprend,  dans  le 
Tableau  IX,  l'iodure  de  sodium,  le  bromure  de  sodium  et 
l'acide  bromhydrique;  il  comprend  vraisemblablemenl 
tous  les  corps  qui  se  distinguent  par  de  petites  valeurs  de 
la  Ui-geur  X, 


CHAPITRE  VIII. 


I. 


Des 


Il  a  paru  surtout  intéressant  d'étudier  les  mélanges 
lesquels  un  corps  très  actif  est  employé,  avec  une  pro 
portion  beaucoup  plus  grande  d'un  corps  peu  ou  point 
actif.  On  prend,  par  exemple,  de  l'iodure  de  potassium 
(ro^^)>  ^>  on  l'ajoute  à  une  solution  normale  de  sulfate 
de  sodium.  11  y  a  en  général  viscosité  électrocapillaire  ('); 
les  valeurs  linales  de  b  sont  seules  prises  en  considération 


ns 

o-        I 


^pp* 

^^^ 

^^H 

B^ 
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333  ^^B 

^ft    La  valeur  tlu  m 

,a«i,„u,„  e>.  1.  p„ 

îmier  point 

co„,i.      H 

■  ^Le  Tableau  X  t 

[ui  suil  lé-sume  li'i 

i  e,,,r,l..„ce, 

^^M 

^E  ve  sujet.  Â  une  solution  d'un  corps  A 

on  ajoute  un 

corps         .    ^^H 

■  le  Tableau  donne 

le  maximum  H  observé  avec  ce 

^^M 

f  lie  A  et  de  B,  et  ai 

issileniasiiniiniHj 

^fourni  pari 

e  corps  A       ^^^1 

soûl,  et  le  niaximi 

im  Hb  fourni  par 

le  corps  B  s 

tons       ^H 

deux  considérés  a 

vec  la  concentration  qu'ils  ont  dans  le       ^^^ 

mélange. 

Table*l-  X. 

■ 

Corps  A. 

Cnrp!  II. 

II.         n„ 

^^H 

.      Na'SOHïM) 

Nallï^f^M) 

99 I       998 

^^B 

i         ,Id.     (iM) 

Id.  (-;-oM) 

979         99" 

^^H 

f         Id.     (sal.) 

KI(ïiôM) 

978         990 > 

,    ■    ^^Ê 

llgSO*(dens,   i,aO 

Id. 

977         99°. 

IDIO                ^^Ê 

.  AI'(SO')M"<.) 

NBl(ïi^M) 

967         990 

loog           ^^H 

KAiO»(iM) 

Kl  (î^M) 

979,4     990, 

i       9t<9,^        ^M 

it«CO>(dens.  .,,9) 

Id. 

980         990. 

5                      ^^H 

<A2H*,AzO't8at.) 

Id. 

9^3,6    990, 

5    967     •  ^H 

■*'   OH'OVsal-) 

Id. 

giS      990, 

S     g5o        ^H 

KBr(iM) 

Id. 

977,7    9'ju, 

^^M 

<■     H*SO'(iM) 

hiCt^ttM) 

98Ï        991 

999,1       ^^1 

HCI(aM) 

Id. 

97'        991 

983,  S      ^H 

H'SO'(îM) 

URri-jUm 

997        998 

^^H 

Id. 

Id.  (tVM) 

98"        993 

^^1 

H  Cl  (a  M) 

Id. 

97^        99Ï 

^^1 

KI(iM) 

KBr(TiïM) 

9^7,  •>     999 

937,1    ^M 

H'SO'(-!M) 

HCKtVM) 

994         998,: 

^^M 

KiC*H»0«(sal.) 

NaCjS{i^M) 

993.7     997 V 

4             ^H 

f.CO'  (dens.  1,19) 

K'PlC,'(iiï.M) 

96Î         987 
9'i         987 

9^7           ^H 

AzH*)AzOMsat.) 

Id. 

.    Na'SO>(-iM) 

MgT'iCy'CskM) 

9G8         975 

^^H 

'      H'SO'(ÎM) 

H'PiCy'(T^„-M) 

977 

^^1 

Dans  le  Tableau 

X,  le  corps  A  est 

employé  en 

^^H 

Faiion  notable,  el 

.  le  corps  B  en  cou 

centialion  faible;  ce       ^^^| 

^lernier,  sauf  dans 

un  nu. deux  cas,  est  un  coips  très  actif.        ^^H 

Si  le  corps  A  donne  un  maximum 

Hj^  supérieur  à  looo        ^^^| 

234  GOUY. 

OU  peu  iuréricur,  le  maximum  H  Ju  mélange  est  très  infé- 
rieur au  niaKimuniHe  du  corps  B  seul.  En  d'autres  termes, 
le  corps  actif  B  semontn^  encore  actif  à  l'étal  de  mélange, 
mais,  ce  qui  eal  plus  inipiévu,  son  activité  est  beaucoup 
augmentée  par  lapréscncc  de  l'éleclrolyte  A  ('  ).  Ainsi, 
par  exemple,  Nal(^M),  avec  IV-yii  puie,  donne  une  dé- 
pression du  mavimuni  (louo  —  Hj,)  de  lo"";  avec  la  so- 
lution saturce  de  Al'(SO')',  il  donne  une  dépression 
{Hj — H)  de  42"'";  ou  bien,  comparé  à  l'eau,  une  dé- 
pression (1000— H)  de  33™"'.  L'addition  de  sulfate  d'alu- 
minium a  ainsi  fait  baisser  beaucoup  le  maximum.  Lieu 
que  ce  sel,  employé  seul,  produise  un  relèvement. 

Cet  etl'et  est  d'auianl  plus  marqué  que  le  corps  A  est. 
plus  concentré.  Les  corps  A  qui  dépriment  le  maximum, 
mais  qui  sont  peu  actifs,  tels  que  HCI(3lV]),  donnent  lieu 
à  la  même  remarque.  Les  dépressions  (H^ — H)  et 
(1000  —  H)  sont  encore  supérieures  à  (looo  —  Hg). 

Mais  si  le  coips  A  donne  une  forte  dépression  par  lui- 
même,  il  arrive  en  général  que  (H^ —  H)  est  petit;  l'action 
du  corps  B  ajouté  tend  à  s'effacer  devant  celle  du  corps  A. 
Elle  peut  même  disparaître  si  le  corps  B  est  moins  actif 
que  A,  à  concentrations  égales;  ainsi,  un  peu  de  KBr 
ajouté  à  une  solution  normale  de  Kl  ne  produit  presque 
aucun  elVet,  tandis  qu'un  peu  de  Kl  ajouté  à  une  solutioa 
normale  de  KBr  abaisse  encore  un  peu  le  maximum. 


II.  —  Forme  bt  positioxb  des  cocbbes- 

La  grande  électrode  est  toujours  immergée  dans  un  même 
liquide  Lj.  Désignons  par  L,  la  solution  du  corps  A,  et 
par  L3  cette  solution  additionnée  d'une  quanlllédu  corps  B, 
petite  par  rapport  à  la  concentration  de  L|.  Ainsi,  par 
exemple,  L,  pourra  Être  une  Bolutian  normale,  et  Lt  aara 


(')  Comptes  rendus,  tg  novainbre  igoo.  Nous  veirons  qu'il 
de  ni£Qie  si  le  corps  B  est  uti  compost  orgiiiiique  actif,  i 
i|UB  la  loi  est  générale. 
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Tableau  IX  (suite). 


V. 
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lodure  de  sodium 
(dens.  i,o48). 

•1 ,662  . . . 
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1 ,524  • . . 
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1,385  ... 

» 

» 
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1,247  ••• 

» 

» 

410 

4i4 

)» 

397 

1,177  ••• 

404 
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» 

» 

» 

» 

398 

1 ,108  . . . 

440 

w 
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473 

5io 

399 

1,039  ••• 

4:>4 

» 

» 

» 

» 

4 1 2 

0 , 970  . . . 

502 

5G(> 

^''69 

62  3 

611 

452 

0,900  . . . 
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» 

» 

» 

» 

56o 

o,83i  ... 

643 

(•>.',  i 

716 

825 

735 

0,762  . . . 

» 

» 

» 

» 

» 

io35 

o,(>93  . . . 

» 

1 

1084 

8i) 

979 

1 

[02  5 

1239 

0,623  . . . 

» 

» 

» 

» 

» 

i368 

0,554  .  • . 

» 

977 

991 

85  > 

921 

1491 

o,485  ... 

» 

» 

» 

)> 

» 

i8ii 

0,416  . . . 

» 

7"'5 

883 

817 

73<J 

2450 

0,346  . . . 

» 

» 

» 

» 

» 

37^9 

0,277  .-. 

» 

720 

784 

714 

6')) 

7420 

0,208  . . . 

» 

» 

» 

749 

7-i;. 

» 

0 , 1 39  ... 

)) 

] 
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1 20>. 

1049 

1 

[O67 

)) 

0,069  •  •  • 

9 

2276 

M 

» 

» 

» 

-0,78 

—0,80 

—0,85 

—0,86 

—0.87 

-o,6i 

A  un.  de  i 

Chim.  et  de  J 

^ilYS 

..  -:•  9 

érie.  t.  X 

X.IX.  ^Juii 

Il  10 

koS.') 

i5 

GOOÏ. 

L,. 

V. 

V. 

V. 

i,58î 

—0,688 

—  1,586 

i,64o 

.-0,073 

-1 ,64a 

.,695 

-o,65î 

-1,696 

1.746 

-0,641 

-1.747 

obtenues  dans  les  concluons  snîvanies  :  Lo  est  une  solu- 
lioii  de  pnlasse  à  10  pour  loo;  L,  esl  la  même  soluiioii 
(courbe  ABC);  Lj  esl  celte  même  soluiion,  avec  1  pour  joo 
des  divers  sels  désignés  sur  la  figure  (  '  ), 


( ')  Celle  ligure  est  la  reprotlucLÎoi 
rendus  le  1"  février  iSgi.  Les   haute 


et  KCy%aulieude  KCyS'. 


celle  publiée  aux  Comptes 
:.  Lire  K>S  au  lieu  de  KS, 


hOeB  expértcnces  analogues  onl   été  faites    en    prenant 

lOiir  L,    d'autres  corps,    tels  que  l'acide  8ulfuri([iie,   par 
Miiple,  et  ponr  corps  aclifs  la  plupart  de  i:eux  signales 
îeédemnieni,  el  notamment  les  plaiînocyanures. 
Ces   expériences    ont  donné   lieu   aux    remarques    qui 

Rivent  : 

'  Sur  la  branche  négative,  et  jiisifii  à  quelque  dis- 

'lancp  du  tnaximum,   les  courbes  do  L,  et  de  La  coïn- 


cident sensiblement.  Ainsi, 
.   diiTérenres   des   valeurs 


Table 


lu-iui  pr 


;ède, 


'  pour  L,  ei  Lj,  sont  à 
[içine  supérieures  aux  erreurs  dus  mesures.  D'où  résulte 
que  la  fonction  électrocapillaire,  qui  lie  la  tension 
su/^er/icielle  à  la  différence  électrique  A  au  ménisque, 
n'est  pas  modifiée,  pour  la  branche  négalii'e,  par  la  pré- 
sence du  corps  actif  ajouté  à  la  solution  1.,. 

a"  Pour  le  reste  de  la  courbe,  au  cuntraire,  it  y  a  une 
difTérence,  sauvent  énorme,  entre  les  courbis  de  L,  et 
de  La. 

La  courbe  de  L^  ressemble  beaucoup  à  celle  que  donne- 
rait le  corps  B  pur,  à  une  concentration  convenablement 
y.(:liDisie,  supérieure  à  sa  concentration  réelle. 

'  Le  maximum  de  Lj,   comparé  à  celui  de  L,,   est 
Reporté  du  côté  de  la  branche  négative,  d'une  quantité 
mmportante,  qui  atteint  souvent  plusieurs  dixièmes  de 
iùlt. 

■  De  li^résulte  que  la  relation  d'HcImbollz  (')  ne  peut 
e  en  général.  Si  elle  l'est  en  effet  pour  L,,  le 
pour  Lj  cori'espondra  à  une  valeur  négative 
=  AC). 

'   Pour  que  cette  relation  Tut  exacte,    il  faudrait  rjue  les 
pianiités  LojL,  et  Loi  L:,  Tussent  différentes,  précisément 
abscisses  des  deux  maxima.  Mais 
llors  la  coïncidence  des  courbes  pour  la  branche  négative 


£.')  A  =  0 

[•J  Comptes  rendus. 
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serait  inexplicable.  Celle  cuïucidence  a'expl 

iraire  très  bien   par  ce  qui  précède,  et  en  eonstitue  ubi 

véi-ificalioii. 

En  outre,  une  grande  dillérenne  entre  Lo]L|  et  L(||L 
paraît  inadtaiaaible,  L,  et  L,  étant  presque  identiques,  ii 
serait  en  cniitradictioit  avee  les  Idées  actuelles  sur  les  solu 
(ions.  Nous  avions  déjà  été  anifuês  (Cljap.  VI)  à  une  cou 

CHAPITRE  IX. 


Wons  I 
difl&rent    noiablei 


aisfié  de  côic 


jusqu  1 


le; 


TiKures. 


qui 


trps  actifs  ordinaires.  La 
figure  6  résume  les  mesuies  faites  avec  R'S  (JIM).  L'élec- 
trode impolarisaMe  était  dans  KCI  (i  M)  avec  du  catomet. 
Les  abscisses  sont  les   vali:urs  de  V,  telles  que  les  donnr 

l'cspérience;   les   ordonnées  sont  les  lianlenrs 

11  g.  (i. 


d'ordinaire.  Les  cliilTres  iuscrîis  sur  la  courbe  sont  les 
intensités  du  courant,  l'unité  étant  io~'  ampère.  La  courbu 
ponctuée  est  celle  que  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
KHO(iM).  La  courbe  de  K^S  conn:ide  avee  la  courbe 
de  KHO,  depuis  l'exirémilé  cathodique  (très  éloignée  des 
limites  de  la  ligure  vers  la  droite),  jusque  vers  l'abscisse 
—  i"'",o3.  Elle  s'en  détache  alors,  s'infléchit  irôs  rapide- 


■énl,  et  s'arrête  liîenlôl  après  s< 


rtenant  mauTarse  ei  le  c< 
I  Les   aulres   moiiosuirur 


siblei 


Ht  (io 


mt  assez  fort  ('), 

't  les    polysiilfures  se  c 

le,  A  l'état  lie  Diëlaii'^e 


aride. 
deH^S 


li'alines  ou  neutres,    les  sLiIfiires  dotineiiL 

idlogiies  à   la  précédente.  La   (igtirf   5    eii 

mple,  en  im-lange  avec  la  potasse. 

est  plus  de  même  pour  H'S  en  soEutloti 

par   exemple,    nue  solution  de  H-SO'    et    ' 

jiorle  comme  si  II^S  n'exîsiaît  pas,  depuis 

l'exirémilé  cathoditiue  jusqu'en  un  point  asseK  bas  siii-  la 

brandie  positive  de  H-SO',  où  IVUet  propre  de  H*S  se 

,  .  .  d'il  , 

laii  sentir,  en  augmeniam  ^^^i  etarrélantpresijue aussitôt 

la  mubilile. 
H^80'  seul. 

U'uue  manière  gént-ralc,  l'elïel  du  siilfiir 
[u'au  moment  où  1  electioîyse  cotii 


etarrëlantpresqui 

1  reste  le  même  que  pour 


nu  port 


ei  la   courbe  ( 


èle   presque  anssitôl. 


rfi/i 


.vous  vu  (Chap.  Vn),-<|i 
rapidement  quand  on  approcbe  de  1' 
c'est  ce  qui  produit  ici  i'inile 
ce  point  de  vue,  il  paraît  y  av 
mmue.  les  sulfun's  et  les  aulrtv 


gineiilc  lou|onrs 

éniité  atiodique; 

ion  rapide  de  la  courbe.  A 

irune  diti'érence  essentielle 

corps  actifs. 


CHAl'ITRE  N. 


î(=). 


c  certaines  solutions,  la  ienaiDnsuj>erficie]le5 dépend, 
iulementde  V,  mais  de  l'état  antérieur,  eldu  temps. 
.,  par  exemple,  uue  solulion  concentrée  de  siiil'atu 
sodium  avec  un  )ien  d'ioduie  de  sodium.  Donnons  à  V 

E')  La   correction   olimique  a   clé  faite  comme  toujours;  elli;  n'i^st 
^considérable,  le  liquide  étant  bon  coiiducleur. 
p)  Comptes  rendus,  19  novembre  it|Oo. 


une  valeur  Sxe  <]ui  coires^Midde  à  un  point  de  la  branche 
jiosilive.  Soit  H  la  hauteur  ilonnée  à  la  colonne  meicu- 
rielle.  Au  début,  H  est  petit,  el  le  ménisque  est  haut  dans 
le  tube  capillaire.  Donnons  biuscjneniLnt  à  H  une  valeur 
plus  t^rande;  le  ménisque,  au  lieu  d'ainver  en  deux,  ou 
trois  secondes  à  sa  position  finale, desceiidgraduellemeni, 
et  y  arrive  en  un  temps  plus  ou  moins  long. 

Pour  faire  arriver  de  suite  le  ménisque  à  une  position 
fixe  et  l'y  maintenir,  il  faut  donner  à  H  une  valeur  tro|» 
grande  el  la  diminuer  peu  à  peu  sni van l  les  besoins,  jusqu'à 
l'équilibre  déiiiiilif  (  '  ),  Ainsi,  quand  la  surface  du  mer- 
cure vient  d' augmenter  à  jiolentiel  constant,  9  est  plus 
grand  que  sa  valeur  Jiiiale. 

Si,  au  eonliaire,on  vienlde  faire  remonter  le  mënisqur, 
il  faudra  angmen ter  H  peu  à  peu  pour  que  celui-ci  reste  fixe. 
Ainsi,  t/unnd  la  sur/ace  du  mercure  vient  de  diminuer 
à  potentif.l  constant,  9  est  plus  petit  que  sa  valeur  finale. 

Dam  les  deux  cas,  la  valeur  finale  est  la  même;  le 
pliénoinène  doit  donc  eue  classé  parmi  les  effets  qui  poi-ieiil 
le  nom  générique  de  viscosité. 

Le  ménisque  n'a  pas  perdu  sa  mobilité;  il  obéit  aux 
plus  petites  variations  de  H  ou  de  V,  mais  leutemeut,  co 
qui  résulte  des  énoncés  qui  précèdent,  car  le  déplacement 
du  ménisque  augmente  ou  diminue  la  surface  mercurîeJlo. 

Cette  niobililé  du  ménisque  montre  que  le  phénomène 
n'est  pas  dû  au  démouillage,  qui  produit  une  soite  d'adhé- 


ince.  Du  reste,  quand  ou  a  bien  fait  osciller  le 


pour  mouiller  le  tube,  le  déi 


des 


sche 


pas 


e  d'ai 


tient  p 


isque 
3  tout 
nbléc 


à  une  position  d'équilibre;  les  effets  de  la  viscosité  sont 
tout  autres.  Enfin  le  démoniltage,  lorsqu'il  se  produit,  ne 
donne  rien  de  régulier;  la  viscosité,    au  contraire,  donne 


^B  éLECTnOCAI>lLLAItlTË.  ^4  ' 

^bar    exemple    i3'");    t^lle    peul   alors  se    compHqiiei*  de 

^Hmouinage,  el  les  mesures  s'en  ressentant. 

Hp  La  viscosilé  exïslt;  toutes  les  fois  qu'un corpsa<;tifA('), 
en  petite  quantité,  est  mélangé  avec  un  élecirotyie  moins 
actif,  en  proportion  beaucoup  plus  grande,  pourvu  que  V 
ait  une  valeur  telle  que  le  corps  actif  A  diminue  0  d'une 
manière  notable.  Pour  les  valeurs  de  V  avec  lesquelles  le 
corps  actif  A  ne  produit  pas  d'eifel  sur  6,  il  n'y  a  aucune 
viscosité;  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  la  branche  négative,  avec 

Ites  corps  étudiés  précède mmeu t. 
[  La  présence  de  l'électrolytc  moins  actif  est  nécessaire; 
ainsi  une  solution  centi-normalc  de  corps  actifs,  pure,  ne 
donne  pas  de  viscosité  (^),  et  elle  en  donne  une  considé- 
rable quand  on  y  ajoute  une  quantité  beaucoup  plus 
grande  d'un  éleclrolyte  peu  ou  point  actif.  Plus  le  corps 
actif  A  est  abondant,  pins  l'effet  de  la  viscosité  disparait 
vite,  el  il  devient  en  général  peu  sensible  en  solution  déci- 
noi'male  et  surtout  normale. 

La  viscosité  n'existe  en  général  qu'avec  les  mélanges; 
cependant  quelques  rares  solutions  pures  de  corps  actifs  eu 
Hmontrent  des  indices  non  douteux.  Le  cas  le  plus  net  est 
^mlui  des  iodures  de  Sr,Ba,Ca,Mg;  ainsi,  par  exemple,  ce 
^Bernier,  en  solution  normale,  donne,  pour  maximum,  gSG 
^Ri  début  et  ^97  comme  état  final  (après  5  minutes)  (^), 

^B!(  ■  )  I]  s'agit  anssi  bien  des  corps  actifs  organiques,  réservés  pour  ia 
^^MDUéme  partie,  que  de  ceux  examinés  jusqu'ici. 
^Ho  Les  corps  actifs  non  électrolytes  (alcools,  elc.  ),  ne  pouvant  pas 
^KBê  étudiés  sans  un  électrolyie,  ceci  ne  s'applique  pas  à  eux. 
^■t-*}  La  théorie  des  ions  nous  apprend  qu'une  solution  pure,  telle  que 
^^He  de  Mgr,  peut  être  un  mélange  d'ions  normaux  (I  et  Mg)  et  d'ions 
^Harmaux  (Mgl).  Le  fait  est  constaté  pour  les  iodures  de  zinc  et  de 
^^bmiuni,  et  n'est  pas  invraisemblable  pour  les  iodures  des  métauii 
^^Batenta.  Si  ces  ions  anormaux  soat  rares,  et  plus  actifs  que  les  ions 
^^^inaux,  on  se  trouve  dans  les  conditions  requises  pour  avoir  de  la 
^^EcDsité  électrocapillaire.  On  peut  ainsi  concevoir  pourquoi  une  solu- 
^Hb  chimiquement  pure  se  comporte  comme  un  mélange  au  point  de 
^Bjç  électro- capillaire. 

^^éil».ittChim.eldcPltj-,.,  7*  aérie,  t.  W\\.  (Juin  igo3.)  16 


SIR  Li  IlECIlEltCllË  ET  SIR  U  l'RElVE  Dli  L'EXISTENCE 
UE  L'ARSENIC  CHEZ  lESi!tI)IAl\; 

Par  m.  GiDHiEL  BERTRAND.  ■ 


Lft  qneition  de  rarsanic  normal.  ^^| 

Le*  preinieis  essais  inirepris  pour  découvrir  de  peiîtes 
quaiililc»  d'arsenic  au  milieu  d'une  niar.se  i'elalivi.'ineiii 
grande  de  matières  organiques  ont  eu  pour  but  de  fournif 
des  preuves  nialériellps  el  irréfutables  à  la  .luslicn- dans 
certains  cas  d'einpoisonnemenl. 


Ce  but  a  d'abord  été  assez  facile  à  atteindre  :  le  ii 


presque  toujours  sous  forme  d'acîde 
ministre  en  quantités  notables.  Mais 
inînels  sont  devenus  circonspects  el  l'i 
s  pu" 


losique, 
laut  ad- 


peu 


peu, 


a  dû  recourir  àdes 
in^lliodes  plus  puissantes,  permettant  de  retrouver  le  poi- 
son mèiue  dans  le  cas  où  il  avait  été  employë  à  doses 
minimes,  savamnienl  calculées  et  profondement  espacées. 

La  métbode  de  Marsb,  publiée  en  i836  {'),  a  répondu 
à  celle  nécessite.  Combinée,  comme  ou  l'a  fait  un  peu 
plus  taid,  avec  la  destruction  préalable  des  matières  orga- 
niques, elle  a  permis  de  déceler  une  fraction  de  milli- 
gramme d'arsenic,  mëtne  lorsque  le  métalloïde  était  entre 
en  combinaison  avec  les  tissus  de  l'organisme. 

One  difficulté  d'un  ordre  spécial  est  alors  apparue.  Ou 
s'est  demandé  ai  une  dose  aussi  minime  d'arsenic,  retrouvée 
dans  les  organt;s,  sufâsait  à  établir  la  preuve  d'un  empoi- 
sonnement ;  si,  au  contraire,  il  n'y  avait  pas  Dormalemeal 
des  traces  d'arsenic  dans  le  corps  de  l'homme. 

Celte  question,    dont  on  conçoit   l'eslième  gravit^ 
donné  lieu,  aussitôt  posée,  ù  de  nombreuses  expéri 
et  à  de  vives  discussions.  On  a  repris  avec  soin  l'étude  des 
mélliodes  de  recherche,  essayé  de  nouveaux  moyens  de 


.lemeai 
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^esirucùon  des  inalièras  oi-gai)U[ues,  roodigé  l'appareil 
primitif  de  Marsh.  An  lieu  tl'oblut.ir  la  solution  désirée, 
on  est  restii  dans  l'aUeruaiive  :  les  uns  prjuvant  prétendre 
qTie  les  viscères  renrermecit  toujours  de  l'arsenic,  les  auiies 
que  c'est  lii  une  erreur,  qu'on  ne  peut  trouver  iraee  du 
métalloïde  quand  on  opùre  dans  Ans  conditions  conve- 
nables. 

Une  Comiutssion  de  rAïadéiiiic  des  Sciences,  coroposéfi 
deThéuard,  Dumas,  Bonssinganlt  i-L  Regnaiilt,  fut  nom- 
ineepour  donner  son  avis  à  ci;  sujet.  Après  de  nombreuses 
expériences,  à  la  suite  desquelles  a  été  préconisée  la  forme 
d'appareildeMarshque  tout  le  monde  connaStaujou.'-d'huj, 


■  p,mt  troi 


ordinairement 
e  eonelusion 


el'ot 


conçue 


le  corps 


louies  luï   expériences  que 
air  musculaire  que  sur  lei 


lîile  éinil  l'opinion  quo 
(l'araenîc  dans  le  corps 
d<?  son  rapport  est,  en  el 

H   Quant  à  l'arsenic  qi 
(le  l'homme  à    l'étal  nonuf 
nous  avons  faites,  lantsurl: 
os,  nous  ont  donné  des  résultats  négatifs  (  ').  » 

Cette  conclusion,  formulée  par  des  hommes  dont  la 
science  et  l'habileté  expérimentale  étaient  incontestées, 
eut,  on  peut  dire,  jusqu'à  ces  dernières  années,  une  îu- 
(luence  prépr)udérante.On  dénia  formellement  l'existence 
de  l'arsenie  normal  et,  comme  une  série  d'observations 
démonlrèrenl  par  la  suite  qu'une  foule  de  produits  médi- 
cainenteu:!,  hygiéniques  et  même  alimentaires,  contiennent 
rie  l'arsenic,  on  crut  très  suffisant  d'expliquer  par  là  la 
présence  de  traces  du  métalloïde  dans  le  corps  de  l'homme, 
■  juand  on  en  trouvait,  sans  avoir  à  Incriminer  ni  les  mé- 
ibodes  de  travail,  ni  les  réactifs  employés. 

Tel  était  létat  de  la  question  de  l'arsenic  normal  quand 
parurent  les  recherches  de  M.  A.  Gauiîer(-).  Ayant  étudié 


(')  Comptes  readaî,  t.  XII,  iS^i,  p.  io;6-n( 

(')  Sur  la  rechercke  el  le  dosage  de  l'arsi 

animalei  (Annales  ds  Chimie  et  de  Physique 


s  les  ntaltères 

:,  iB7ti,t.  VUl, 
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à  noiiveaj  les  procédés  de  di'Slruclïon  drs 

niques  el  la  conduite  de  l'apiiarell  de  Mai 

isoler  beaucoup  plus  facilemeiil  qu'on  l'avait  fait  avanr  lu 

de  très  petites  {|uanlilés  d'arsenic  mélangées  à  des  tissus 

anîmaus.  La  setisibililé  de  sa  miithadi;  permit  de    lecot)- 

naiire  jusqu'à  ^  de  ni ï II i gramme  d'ai  senic. 

En  appliquaDtcetlcniélliude  perreclioniiée  à  Télude  des 
organes  de  riiotutue  et  de  qncitques  animaux,  M.  A.  Gau- 
tier est  arrivé  pour  sa  part  à  la  conviction  que  l'arsenic  est 
mi  élément  normal.  Mais,  t 
Devergie,  Raspail,  etc.  laissa 
l'arsenic  à  peu  piès  indilTéren; 
de  l'êcouoniie,  M.  A.  Gautiei 
ce  métalloïde  est  localisé  dam 
ne  peut  en  reliouver  dans  les  antres. 

îsultals  sur  lesquels  il  s'appuie, 
les  pour  loo'  it or ganei  frais  (' 


latieres  orf 


ndis  que  Couerbe,  Orûla, 
eut  supposer  Fexisleuce  de 
meut  dans  louics  les  parties 
souiîerit,  au  couiraire,  que 
ceilaius  organes,  et  qu'où 


Voici  les  principaux 

Arsenic  en  milligram 

Glande  thyioTdc 

Glande  mammaire 

Thymus 

Poils,  cheveux,  cornes... 


Lait. 


Qua. 
Qua. 


1  Traces  décroissantes 


I 


Comme  on  voit,  la  glande  lliyroïde  est  de  tous  les  organes 
celui  oii  se  rencoutre  Ja  plus  forte  proportion  d'arsenic  : 
au  moins  la  moitié  de  la  provision  totale  du  corps,  d'après 
l'évaluation  même  de  M.  A.Gautier.  La  glande  mammaire 
vient  après;  enlin,  les  dernières  traces  se  retrouvent  daus 
la  peau  et  ses  annexes. 

p.  38.1-^io).  —  Beohercke  et  dosage  de  très  pelitea  quantités  d'arsenic 
dans  la  organes  (  Comptes  rendus,  l.  CXI.V,  1899,  ?■  936-938.) 
(  -  )  Comptes  rendus,  t.  CXXXj  igoo,  p.  386. 
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Aussi  a-l-on  choisi  la  glande  ihyroïde  quand  on  a  voulu 

ériiii-r  les  faits  îinporiaiils  signales  par  M.  A.    Gantier. 

ôdlmoseï'  {'),  Ziemke{*),  Ceniy  (')  onl  publié  suuressi- 

imeiit  le  résultai  de  leurs  expériences  sur  ce  sujet .  Choîc 

irk'usf,  ils    sont   arrives    tous   à  dvs   résultais  négatifs. 

'après  enx,  l'arsenic  n'aniait  auciin  lôle  physinlogique -, 

,  présence,  si  on  la  constate  quelquefois,  sérail  purement 

tcidentellc  cl,  selon  toute  vraisemltlance,  liée  à  la  constt- 

Ulion  géologique  du  sol. 

Ces  rcsiiUals  nous   ramènent  à   la  conclusion  formulée 

I  1841    par  la  Conimis.sion  de  l'Académie  des  Sciences, 

inclusion  à  laquelle  Orlila,  un  des  promoteurs  de  l'idée 

:  l'arsenic  uormal,  avait  d'ailleurs  fini  par  se  rallier. 

On  peut  se  demander  maintenant  comment  de  si  noni- 

ireu\  et  si  habile.^  chimistes  ont  |iu  arriver,  dans  l'étude 

'arsenic    normal,   aux    résultats   contradictoires    qui 

'iennent  d'être  ex[iOiés.  La  question  vaut  la  peine  d'iitrc 

iiiée  et  résolue,  à  cause  de  son  importance,  tant  au 

;  de  vue  analyliquc,  qu'au  point  de  vue  jnédico-lé^al 

iu  physiologique. 

Ces    résultats  contradictoires    tiennent,    selon    moi,    à 

ux  causes  principales  :  d'une  part,  à  riusensibilité  re- 

~'lalive  d(:  la   méthode  de  Marsh,  t.Ue  qu'on   l'employait 

jusqu'ici  ;  de   l'autre,    à    l'impureté    des    réactifs    utilisés 

pour  la  destruction  des  matières  organiques. 

La  première  cause  suifit,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de 
pénétrer  plus  avant  dans  le  détail,  pour  expliquer  les  ré- 
sultats négatifs  de  la  plupart  des  savants  qui  onl  cherché 
l'arsenic  dans  les  organes  de  l'homme. 

L'arsenic  existe,  comme  on  le  verra  plus  loin,  dans  Ira 
divers  tissus  de  l'économie,  chez  l'honime  et  chez  les 
animaux.  Mais,  en  général,  c'est  à  un  si  grand  degré  de 


{')  Zeitschi:  f.  physiol.  Chem.,i.  XXXUI,  1901,  p.Jij-S^^. 

(')  Apotheker  Zeitung,  l,  XVII,  190a. 

(>)  Zeitschi:  f.  physiol.  Ckem.,  l.  XXXIV,  igns,  p.  ^o3-\ia- 


I  faut  une  méiliode  exiraordînairenieal  sen- 


lible 


rie 


Au  ,,. 


abord,  il  s 


iible 


5  dilu' 


luUon  m 

surtnoutei' ;  qu'en  attai^uai 
>n  puisse  loujo 


3011 


S   tibé. 


nélliode 


pas  un  obstacle  difticile 

poids  suffisant  d'organe, 

d'arsenic  pour  le  reconnailre,  même  a 

sensibilité  moyenne.  En  fait,  11  n'eu  est  rien. 

La  plupart  des  niélhodes  d'atiaque,  comme  l'a  établi 
M.  A,  Gauliei'  ('),  conduisent  à  de.a  perles  sensibles  d'ar- 
senic ;  si  ces  perles  dépassent  le  poids  de  luélalloïde  exis- 
tant à  l'élat  normal  dans  les  organes,  on  peut  prendre 
n'importe  quelle  quaniité  de  ceux-ci  :  il  reste  impossible 
d'y  déeouvrir  l'arsenic. 

D'aune  part,  el  nous  arrivons  ici  à  l'examen  de  la  se- 
conde cause  de  désaccord,  si  l'on  veut  détruire  un  poids 
considérable  d'organe,  il  laui  employer  une  quantité 
également  considérable  de  réactifs.  On  court  alors  le 
risque  d'iniraduire  dans  le  produit  de  l'attaque  une  pro- 
portion sensible  d'arsenic,  ce  uiét 
relé  fréquenie,  sinon  eonsianle,  deprt 

Sous  ce  rapport,  l'acide  nitrique,  d'aburd  cniployé  par 
OrQla,  puis,  en  mélange  avec  d'autres  réactifs  (chlorate 
de  potassium,  acide  sulfurique,  etc.)  par  un  grand  nombre 
d'expérimentateurs,  a  été  particulièrement  dangereux. 

Conlrairemenl  à  l'opinion  courante,  j'ai  reconnu,  en 
rrtel,  que  l'acide  nitrique  du  coiumerce,  même  le  plus 
pur,  renferme  toujoara  une  proportion  appréciable  d'ar- 
senic. Comme  ce  dernier  corps  ne  peut  exister,  penso-t-on, 
qu'à  l'étal  d'acide  arsenîqne  non  volatil,  la  distillation 
doit  suffire  pour  donner  de  l'aciJe  niinque  pur  (").  Ce 
raisonnenieui  n'est  pas  tout  à  faitexact,  A  la  température 
d'ébnilition  de  l'aeidenitrique,  la  combinaison  arsenicale 


lïde  étant  une  impu- 
•esque  tous  les  réactifs. 


{'l  ICn  général,  on  ajoute  un  peu  d'azotate  d'argent  poi 
chlore  et  empêtrer  l'irsenic  de  dislitler  i  l'£lat  de  chlorure. 


EXISTEKCE    DE    I.  Alt. 

i  se  trouve  dans  t'acide 

iir  iipjireciahlt;   :  ^f^-^l  „, 

tlrique.  Si  donc,    on  dislil 

3  4iu!i«iiD  d'arsenic,  tinc  pai 

t'ornue  et  l'acide  qui  pass 


^ 
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ssède  déjà  une  tension  de  va- 
;nviron  de  uelle  de  l'acidii  ni- 
un  réaclif  contenant  plus  de 
de  ce  dernier  resle  dans  la 
si  noiablemeni  purifié.  Mais, 
lailir  de  ce  point,  une  seconde  et  même  une  troisième 
ilillation  ne  peuvent  plus  diminuer  la  teneur  arsenicale 
l'acide  iiiirique;  ce  qui  distille  est  nn  vérilaliie  mélange 
lectique,  de  composition  invariable,  contenant  environ 
une  partie  d'arsenic  pour  3  oooooo  d'acide  uiiriquc. 

Cet  acide  au  ■jp,,^,^,,^    est  sans  doule  le  plus  pur    qu'on 
ployé  jusqn  ici-  Avec  ma   méthode  de  recherche  de 
arfienic,  il  devient  tout  à  fait  inutilisable. 

dû,  en  conséquence,  chercher  nn  moyen  de  le  purifier 

ivanta^e.  Celui  que  j'ai  trouvé  permet  de  le  débarrasser 

'esque  complèlemenl  de  son  impurelé.  11  consiste  k  dis- 

1er  l'acide  nitrique  après  l'avoir  mélangé  avec  ^  de  son 

îds  d'acide  sulfnrique  pur.   Ce  dernier  relient  presque 

.étalloïde.  Après  plusieurs  opérations  semblables 

obtient  un  réactif  aussi  pur  qu'on  le  désire  ;    celui  que 

li  eifiployé  dans  les  recherches  rapportées  à  la   lin  de  ce 

fémoircne  rcnfi'rmait  déjà  pins  que  7, |7„ s 'fi, »•»■»  d'arsenic; 

pourrait  le  purifier  encore,  s'il  était  uéocssaire  ('  ). 

Ceci  posé,  il  e?l  facile  de  comprendre  qu'en  détruisant 

organe  par  l'acide  nitrique,    une  partie  de  l'arsenic 

rté  par  l'acide  soil  retenue  par  la  matière  organique, 

le-ci  agis-sant,  en  didiors  des  réactions  chimiques,  de  la 

1  que  l'acide  snll'urique  dans  le  procédé  de  pu- 

icatiou.   Cette    rétention  de    l'arsenic    est  encore  plus 

iportanle  quand    on  opère    la  destruction   en  présence 


men  de  l'i 
nlrôlée  3b 

icide 
o>de 

:  se  fait 
:  réactif 

,  versés  par  portion, 

c  capai 

10.  d'acide 

ftflirique  pur.  L'iivapoi 
m  qu'une  quinzaine  de 

cfrordis 

st  poursuivie  jusqu'à 
■.i  d'acide  sulfurirjue  If 
scmeal,  on  introduit  di 

cequ' 
jiia  l'a 

i!  ne  resle 
>e  alors  de 
pparcil  do 
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d'acidir  sulfuri(|iie  comme  dans  les  procédés  de  Filtiol,  de 
IVl.  X.  Gautier,  etc. 

Si  l'organe  «■si  facile  à  dcLruire,  on  n'ein|tloïe  pas 
bi'ancoiip  d'acide  nilri(|uo  et  l'arsenic  întroduii  peut  èire 
en  (|iianlilé  trop  faible  pour  Olre  décelable  par  l'appareil 
du  Marsli.  SI,  an  contraire,  Forgam;  résisie  beaucoup  à 
l'arlion  dn  réactif,  ou  est  obligé  de  prendra  gne  plus  forte 
proportion  de  celui-ci;  l'impureté  s'accumule  dans  le  ré- 
sidu de  l'attaque  jusqu'aii  momt^iU  où,  la  sensibilité  de 
l'appareil  de  Marsli  éianl  aiieinie,  on  voit  apparaître  un 
anneau  arsenical. 

»alurellen<ent,  plus  h  destruction  a  été  difHcile,  phiç^ 
on  trouve  d'arsenic.  Ce  n'est  pas  seulement  le  métalloïde 
qui  était  contenu  dans  la  matière  oigaiiiciue  (pi'on  isole 
uvoc  l'appareil  de  M:irsli  (il  pouvait  n'y  en  pas  avoir)  c'est 
auisi  celui  qu'on  a  iniroduit  avec  les  réactifs. 

Le  résultat  final  de  l'expérience  ne  dépend  donc  que 
du  rapport  qui  e!(isle,  d'une  part,  entre  le  poids  total 
d'arsenic  contenu  dans  les  organes  et  apporté  par  les  réac- 
tifs el,  d'autre  part,  le  degré  de  sensibilité  de  la  mélliode 
de  Marab. 

Dans  toutes  les  recberchesqui  ont  été  publiées  jusqu'ici 
concernant  l'existence  de  l'arsenic  dans  l'organisme,  on 
a  négligé  d'établir  ce  rapport  :  les  résultais  ont  été  néga- 
tifs quand  la  limite  de  sensibilité  de  la  méthode  de  Marsh 
était  au-dessus  dn  poids  d'arsenic  introduit  dans  l'appa- 
reil; ils  oui  été  positifs  quand  cette  limite  était  aii-de.s- 
sous.  Mais  on  ne  sait,  dans  le  dernier  cas,  quelle  pro|iortion 
de  l'arsenic  obtenu  revenait  à  l'organe  examiné,  i|uelle 
proportion  était  duc  à  l'emploi  des  réactifs. 

En  général,  la  quantité  d'arsenic  esistant  à  l'état  normal 
dans  les  organes  était  bien  inférieure  à  celle  qu'on  pouvait 
découvrir  avec  l'appareil  de  Marsb  et  l'on  n'a  obtenu  de 
résultats  positifs  qu'avec  des  réactifs  in 
ri  fiés. 

En  coDséquence  de  celle  A\aciï5s\on, 
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poni'  résoudre  le  prolilèmede  l'arsenic  normal,  il  faut  tout 
d'abord  dhposer  «l'une  miillioilc  de  recherche  de  l'arsenic 
beaucoup  plus  sensible  rpic  iclie  dont  on  dîsjjose  aujoiir- 
d'iini. 

L'emploi  de  celle  nouvi;lle  méihodc  exigera  iiécessaire- 
iTieril  dis  l'éaclifs  d'une  extrême  pureléct,  comme  dans  un 
ordre  de  rcflierthi's  aussi  délicates,  les  résullala  quali- 
lalifs  ne  sauraient  suffire,  on  opérera  toujours  quaiiliia- 


Si 

l'on  arrive 

alors, 

choisis,  à  isoler 

d-s    p. 

[UO 

1  aurait  pu 

inirod 

irai 

d'admeLli'i. 

l'exisiL 

^ec  des 


:  d'éludé  bien 
1ÏC  supérieurs   à   ceux 


B  avec  les   réarliTs,  on  s 
G  de  ce  métalloïde  dans  le? 


Ces  coMsidéralions  m'ont  servi  de  guide  dans  toutes  les 
:clierches  (|ue  j'ai  publiées  sur  l'arsenic  normal  ('). 
il'est  pourquoi  j'ai  toujours  indiqué,  en  même  lemps  qun 
e  poids  d'arsenic  obtenu  dans  iine  expérience,  la  qtianlïlô 
I  le  degré  de  pureté  des  réactifs  qu'il  avait  fallu  employer 
Ibur  détruire  la  matière  organique. 

ntenaut  (lUe  j'ai  mis  au  poiut  la  question  de  la  re- 
^erche  de  l'arsenic  normal,  je  vais  décrire  les  moyens  ;'i 
Laide  desquels  j'ai  pu  aborder  à  mon  lour  ce  problème 
Knicile;  j'indîr|uerai  ensuite  les  conditions  très  spéciales 


luns  les 


:s  je  11 
réelle  de  l'art 


j  SUIS  place  pour  m  assurer  de  I  esis- 


La  méthode  de  Harata. 

t  Parmi  les  diverses  uiétbodes  proposées  pour  reconuaitre 

it  très  petites  quantités  d'arsenic,  la  plus  ancienne,  ct-Ue 

B  iVIarsh,  est  de  beaucoup  la  plus  employée.  Elle  a  reçu 

â  peu  de  nombreuses  et  utiles moditicalions  et  tous  les 

nts  qui  se  sont  occupés  de  l'arsenic  normal  y  ont   eu 


l   (')  Ann.lnsL  Pase.,l.\\'l,  1905, p.  55î-5li 


i.  XVII,  ^Doî,  p. 
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.  On  sVn  serl  aussi  d'u: 
es  iaboraioiresde  losicologie. 
C'esL  à   cette    niéiliode   que 


'.  niaDiere  couraale  t 


mais,  après  l'avoir 
devenue  de  lieaiiut 


i    1.  prêt 

L'jence, 

sorte  qu'i 

[']lc  est 

,  ,,!„.  .., 

isible  : 

liluJe  u.K 

■  TJ""- 

illièrae  iU  milli- 

perfet 

„p  I.  pl„.  ex. 
elle  permet  aujourd'hui  d'isoler  a 
tité  d'arsenie  aussi  pclilc  qu'u»  i 
granime. 

On  se  rappelle  le  prîiuipe  de  celle  méthode  ei,  peiit- 
êlie  auasi,  l'appareil  primitif  de  Marsh.  Quand  oti  fait 
agir  l'acide  siilfurique  sur  le /.inc,  au  sein  d'une  solution 
arsenicale,  l'arsenic  passe  presque  enlièremenl  à  l'élatd.  liy- 
diure  gazeux  et  se  dégage  avec  l'excès  d'hydrogène, 

Loi'Squ'on  eiiUamme  ce  mélange,  t'hydrure  d'ar5eni(;, 
fatilemeiJt  d^composable  par  la  chaleur,  se  sépare  en  ses 
ëlémenls  ;  l'hydrogène  hiûle  ei  donne  de  la  va|M;ur  d'eau  ; 
l'arsenic  Tournit,  de  son  cûlé,  de  l'acide arsénieus- 

Si,  au  lieu  de  laisser  brûler  le  mélange  à  Tair  libre,  on 
refroidit  la  thimme  en  l'étrasant  avec  uu  morceau  de 
verre  ou  de  porcelaine,  l'arsenic  mis  en  liberté  écliappe 
en  partie  à  la  combustion  et  se  dépose  sur  le  corjis  solide. 
Il  y  produit  une  tache  noire,  rairoiianle,  qu'où  peut 
aisément  raractcriser  par  l'ensemble  de  .ses  réactions. 

L'appareil  imaginé  par  Marsh  pour  réaliser  ce»  expé- 
riences est  extrêmement  simple.  li  consiste  eu  un  tube  d.' 
verre  a  a,  d'environ  2""  de  diamètre  intérieur  et  courbé 

i3''"'  de  longueur,  elle  est  fermée  par  uu  bouchon  que 
triiverseuu  robinet  h  tenniné  en  jioinle  fine.  L'autre,  de 
ai'^"  de  loMgueui',  reste  ouveite.  Pour  tenir  le  tube  dans 
une  position  verticale,  on  le  fixe  sur  un  bloc  de  bois  à 
l'aide  de  deux  bande»  de  oaoulcbouc. 

Pour  se  s.Tïir  de  l'appareil ,  on  j  met  d'abord  une  lame 
de  zinc  maiulenue  dans  la  courbure,  du  côté  de  la  petite 
branche,  par  uu  morceau  de  baguette  de  verre.  Oti  verso 
ensuite,  par  Ja  grande  brauclie,  assez  du  liquide  à  exami^ 
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lier  pour  que  le  niveau  atteigne,  le  robinet  étant  ouvert, 
jusqu'au  voisinage  du  bouchon.  On  ferme  le  robinet.  Le 
gaz  qui  se  dégage  s'accumule  dans  la  petite  branche  et 
repousse  le  liquide  acide  dans  la  grande.  Après  un  instant, 
le  contact  cesse  entre  ce  liquide  et  le  zinc  et  le  dégage- 

Fiff.  I. 


Ci^^Df 
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ment  s'arrête.  On  ouvre  le  robinet  ;  ou  allume  le  jet  ga- 
zeux et,  en  écrasant  la  flamme  avec  un  morceau  de  verre 
froid,  on  essaie  d'obtenir  une  tache  arsenicale.  Quand  il 
n'y  a  plus  assez  de  gaz,  on  en  prépare  une  nouvelle  pro- 
vision en  fermant  le  robinet.  On  peut  obtenir  de  la  sorte 
tout  une  série  de  taches. 

Marsh  a  proposé  un  second  appareil,  pour  le  cas  où  le 
volume  de  liquide  suspect  est  plus  considérable. 

Comme  on  le  voit  dans  la  figure,  c'est  une  sorte  de  bri- 
quet à  hydrogène.  Le  vase  extérieur  a  contient  environ  4^  > 
c  est  un  morceau  de  zinc  suspendu  au  bouchon  de  la  cloche 
à  Taide  d'un  fil.  Le  fouctionnenjent  de  cet  appareil  est 
facile  à  comprendre  sans  autre  explication. 

Un  défaut  de  la  méthode  primitive  de  Marsh  est  de 
laisser  perdre  une  partie  de  l'arsenic,  ce  qui  diminue 
d'autant  sa  sensibilité.  Tout  le  métalloïde  existant  dans  le 
jet  de  gaz  enflammé  ne  se  dépose  pas  sur  le  corps  froid 
qui  sert  à  recueillir  les  taches  :  une  proportion  notable 
brûle  et  disparait  dans  l'atmosphère  à  l'état  d'acide  3.\:ç.4.- 
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■lieux.  Ci;  défaut  augmente  avec  la  grandeur  de  la  fitamme, 
car  le  refroidissement  devieiii  alors  plus  difficile.  Malgré 
tout,  Marsh  obienaii  encore  des  taches  avec  un  peu  moins 
de  i  milligramme  d'arsenic. 

Liebîg  (  <  ),  puis  Ben:élius  (^),  oui  diminué  la  perte  du 
méialloïde    en  joignant  au  robinet  un  tube  de  verre    de 
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petit  diamètre,  recourbé  â  ani^le  droit,  (ju'ils  chautTaicnt 
en  un  point  de  sa  portion  horizontale.  L'bydrure  d'arsenic 
se  dissociait  lorsqu'il  passait  en  ce  point  :  la  vapeur  du 
métalloïde,  entraînée  par  le  gaz,  allait  se  condenser  dans 
la  région  froide  du  tube  où  ell<!  donnait  un  anneau  noir, 
tandis  que  l'hydrogène  su  dégageait. 

Depuis  lors,  l'appareil  de  Marsh  a  subi  une  foule  d'a- 
mélioralions,  les  unes  ayant  pour  but  d'assurer  la  décom- 
position complète  de  l'hydrure  d'arsenic;  les  autres,  d'é- 
viter l'entraînement  de  gouttelettes  acides  qui  produi- 
raient des  erreurs,  eic. 

Toutes  ces  anit'liorations  ont  été  réunies  dans  l'appareil 
préconisé  en  1841  par  la  Commission  de  l'Académie  des 
Sciences.  Dans  cet'appareil,  qui  est  lui-même  un  perfec- 
tionnement du  modèle  proposé  par  Koeppelin  et  Kamp- 
mann  (*),  le  gaz,  produit  en  A, abandonne  les  gouttelettes 

(  ')  Annalen  der  Chim.  and  Pkarm.,  t.  XXIII,  1837,  p.  307. 
(■)  Jahresberieht,  \%^^. 
('}  Comptes  rendus,  t.  XI,  18^0,  ç.  ^ïfi-Ojin. 
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^}u'il  pouvait  <-ulraiLiur',  d'abord  dans  la  houk-  C,  [>uis 
dans  un  gros  tuhe  D,  garni  d'amiante.  Il  passe  L'nsiiile 
dans  un  second  iiibe,  eu  verre  peu  fusible,  de  a"""  à  3™'" de 

Idianièire  intérieur.  C'est  In  c|n'il  subit  l'action  de  la  elia- 


Heprodui 


A  cet  ell'et,  le  second   tube,  ou  tube  à  anaivse,  est 

nvoluppé  d'nne  feuille  de  clinquant  sur  une  longueur 

4'enviroii  lo"".  Oji    enioujc  cette  partie  de  charbons  pla- 

ir  une  grille.  Un  petit  écran  E  enipëclie  le  tube  de 

Cécbaull'er  ti  une  distance  trop  grande  et  favorise  le  dépôt 

pde  l'enduit  arsenical. 

Les  membres  de  la  Commission  ont  observe  ce  fait  iin- 
Éportanl  '<  que  les  taches  ne  ::e  montrent  pas  mieux  avec 
■)de  grandes  quantités  de  liquide,  qu'avec  de  petites  quan- 
I  tÏLes  renfermant  la  môme  proportion  d'arsenic,  et  qu'il  y 
liage  dans  le  procédé  de  Marsb  à  opérer  sur  des  li- 
Kqaeurs  concentrées,  quand  il  s'agit  de  rendre  sensibles  de 
■  très  petites  traces  d'arsenic  ». 
D'après  leurs  expériencesj 
méthode,  avec  leur  appareil,  c 
Vgramme,  quantité  avec  laquelle 
|.ques  taches  jaunâtres.  Mais  il  fallai 

un  très  petit  tlacot 
^4°''°''  environ. 


a  limite  de  sensibilité  de  la 

)i'respondait  au  ^  de  mllli- 

1  pouvait  obtenir  quel- 

pour  cela,  opérer 

'olume  de    liquide  de 
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Si  celle  iin^tliode  permettait  d'ubteiiir  de  i'arseiiic 
fornie  de  tache  ou  d'anneau,  même  lorsqu'il  y  eu  a? 
très  peu  dans  le  liquide,  elle  ne  permettait  pas  d'obte 
tout  l'arsenic  conlenn  dans  ce  liquide . 

Comme  ou  l'a  reconnu  plus  tard,  une  partie  de  l'Iiydn 
gazeux  écha|ipail  à  la  décompo^iliou  dans  le  tube  chat: 
elles  laclies  qu'on  pouvait  encore  produire,  il  eeit  vn 
sortant  de  l'appareil,   étaient  loin 


récupère  I 


le  reste  du  métall 


C'est  précisément  ce  déraul  qui  a  engagé  M.  A.Gautier 
à  reprendre  l'étude  de  la  méthode  de  Marsh.  Ayant  eu 
besoin  de  doser  de  petites  quantités  d'arsenic  dans  les 
organes  d'animaux  empoisonnés  dans  un  bal  expérimental, 
il  a  cherché  les  conditions  dans  lesquelles  ou  devait  se 
placer  pour  obtenir,  sous  forme  d'anneau,  la  tolalilé  du 
métalloïde  introduit  dans  le  Uacon  à  hydrogène.  On  at- 
'  teint  ce  résultat  quand  le  ciniiant  de  gaz  ne  dépasse  pas 
une  certaine  vitesse  et  que  le  tube  n  analyser  est  chauffé 
sur  ao*^""  à  aa""  de  longueur.  Chaque  opération  dure 
■t.  hi'ureseï  demie  à  3  heures  et  consomme  4o^à  5o*  d'acide 
sulfurique. 

Ou  sait  que  le  zinc  pur  s'attaque  très  mal  par  l'acîd 
sulfurique  étendu.  Pour  favoriser  le  dégagement  gazetr 
on  a  proposé  d'ajouter  au  mélange  quelques  gouttes  d'n 
solution  diluée  de  sulfate  de  cuivre  ou  de  chlorure  de  pljB 
line.  M.  A-  Gautier  a  démontré  que  l'usage  t 
cuivre  devait  être  évité,  car  il  entraîne  la  perte  (Tdl 
quantité  considérable  d'arsenic,  lequel  se  précipite  dis 
le  flacon  à  hydrogène,  soit  à  l'état  de  métalloïde  pur, 
à  l'état  d'hydrure  solide.  Le  chlorure  de  platine  seul  f 
recommandable  (  '  ), 

En  tenaut  compte  de  toutes  ces  observations,   M. 
Gautier   arrive  à  déceler  l'arsenic  jusqu'au  ^  de  milfij 
gram 
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.eulemenl 
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.le  ce  1 

ii-e,  ma 
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te  rail  <{ue  la  mélUuda  <le 
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noîns  ( 

omm 

•  on  la 

|iratii)tie  d'Iiab 

mcle,  dé- 

vienli 

rég. 

ièreda 
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lésult. 

l'-loi-sqi'il  s'agi 

lie  tfuan- 

lïtés  d'arsenic  pxcessiveiniîiil  (lelûes,  avoisinanl  la  limite 
(]«  sensibiiiié.  Il  peut  Iri-s  bien  arriver  alors  (jii'un  anneau 
arsenical  obtenu  dans  une  première  expérience  soit  à 
peine  visible  ou  tout  à  fait  absent  dans  une  seconde,  con- 
duile  en  apparence  de  la  iiièrne  manït-re. 

Celte  irréï^larité.  1res  préjudiciable  à  la  prévision  des 
rcsullalfi  rst  dut:  â  des  pi-rles  d  arsenic,  vanahles  d'une 
expérience  à  l'aaire.  Le  meilleur  moyen  de  la  faire  dispa- 
raître ou  d'en  atiéinicr  les  elFels  est  de  restreindre  les 
perles,  autrement  dit  d'ua^mcnter  U  sensibilité  de  la 
aéthode. 

Or,  la  première  cause  de  perle  de  l'arsenic  est  la  pré- 
t  sence  de  petites  quantités  d'oxygène  qui  restent  dans  l'ap- 
1, pareil  an  début  de  l'opération  ou  qui  y  pénèti'enl  pendant 
[  son  cours,  soit  avec  le  liquide  arsenical,  soit  par  le  tube  à 
I  analyse. 

L'arsenic  est,  en  effet,  très  otydable;  maigri 


(  I  )  L'oildation  de  l'arsenic  s'opère  même  assez  tite  i  la  tcmpéralui 

e  dans  les  lubes  où  I'op 
I  précaution  de  sceller   les   tubes  pleins  d'hjdrogcne  sec  A  la  place 
a  d^pât  noir,  bii?ti  visible  du  tnëtaMoIdc,  on  n'a  plus,  après  quelque 
e  blanchâtre  d'acide  arsénienx,  quelquefois  impei^ 
kiceplible,  méaie  sur  un  fond  noir 
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loin,  en  pui'gi-anl  coniplciemciii  l'appareil  de  l'air  i|u'il 
renferme  et  eu  évilanL  la  communication  de  l'atmosphère 
avecrîntciieurdu  tube  à  analyse. 

Une  au  Ire  cause  dtï  perte  ijui  cumule  ses  ellels  avec  la 
précédente  pour  diminuer  la  seuïibililé  de  la  métliode 
ordinaire  de  Marsli,  lient  à  la  lijnite  de  tension  de  disso- 
ciation de  l'iiydrure  d'arsenic  et  au  degré  de  dilution  du 
liquide  arsenical  contenu  dans  l'appareil. 

Quand  on  décompose  l'iiydrure  d'arsenic  par  la  chaleur, 
l'hydrogène  et  l'arsenic  se  séparent  presque  complèlement, 
la  tension  de  dissociation  de  ce  corps  à  la  température  du 
rouge  étant  constdérahle.  II  y  a  iiéaunioîus  uue  limite  à 
celte  décomposition  ;  c'est  le  moment  où  le  mélange gaseux 
ne  contient  plus  quejuste  la  proportion  d'iiydrure d'arsenic 
qui  prendrait  naissance  si,  dans  les  mêmes  conditions  de 
température  et  de  pression,  ou  faisail  réagirde  l'hydrogéné 
pur  sur  l'arsenic, 

A  partir  de  ce  moment,  la  décomposîtîou  s'arrête.  Par 
refroidissement,  la  vapeur  d'arsenic  se  condense  et  il  reste 
un  mélange  d'hydrogèiie  et  d'hydrure  arsenical  indécom- 


posable. Ce  mélange  s 
l'atmosphère. 

On  peut  obtenir  d'ei 
rhydrure  d'arsenic  da. 
gène.  C'est  ce  qu" 
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!  d  arsenic. 


ntjent  pas  une  pioportion  suffiss 

el'liydi'ogène  se  dégage  avec  une  vitesse  piesquc 
invariable,  eu  rapport  avec  la  dose  d'acide  sulfurique, 
i'hydruie  arsenical  ne  se  produit  plus  qu'avec  une  excL-s- 
sive  Icnleui',  et  sa  proportion  dans  le  mélange  gazeux 
tombe,  à  partir  d'une  certaine  dilution  de  la  liqueur,  jus- 
qu'à la  limite  de  tension  de  dissociation  indiquée  plus 
liant.  Quelle  que  soit  alors  la  durée  de  l'expérience  et  la 
quantité  de  gaz  qui  passe  dans  le  tube  chauUë,  il  ne  se 
dépose  pas  d^arseatc. 
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„■  <|„e    Te, 

iduit  ne  s'étale  pas  sui 
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^H    grande  longue 

Bur,  on  fav 

oiise  la  condensaliou    i 

miiiédiaie    ^^Ê 

^B   des  vapeurs  ai 

'senicales  e 

Il  entourant  le  tube,  n  i 

un,'  petite  ^H 

^^ft  distance  de  la 

partie  cliati 

ÏTée,  avec  uu  petit  réfrigérant.        ^^^ 

m            Celui-ci  se 

compose  to 

ut  simplement  d'une  pe 

liteliaiiJe   ^H 

de  papier  à  filtrer,  de  o 

"',o5  de  largeur;  cette 

bindefait    ^H 
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■  série,  l.  XXIX.  (Juin,yo3.) 

^ 

I  4  f'iis  le  lour  (lu   Uibe 


ail  de    l'e 


,    gou  lift  ~ 


goiille,  (l'un  pelH  reservoir  placé  aii-iii-.ssus.  L'excès  d'eau 
sVcoiilc  par  l'cxtrémilé  ill.re  de  la  bande  qui  pend  sur 
mie  longueur  de  i™à  2''",  L'annt'au  d'arsenic,  rassemblé 
BÎnsi  sur  un  très  pdîl  espace,  ne  risijne  plus  d'échapper  k 
l'observation.  Aïl-c  dos  (juanlités  de  méialloïde  siipé- 
neiires  ail  roTi ''*'  '"'"is'anii'ie,  l'usage  du  pelil  léfiigé- 
i-flnt  nVsi  plus  nécessaire. 

Il  faul  éviter  les  tubes  en  v*-rie  plombeiut.  Je  nie   suis 
servi   niielque   lenips  de    lices  à  lliermonièlres.  éniaillées 


d'ur,  rolé.  An  n 
drngën«,  du  plo 
^ii'â  l'iiitérii-ui- 
une  jiarlie  de  i 
moins  nets  <(u'a 
niseejtcluiiveiu 
Les  tulœs  k 


luge,  sous  l'influence  rédiiclricc  de  l'Iiy- 
iib  []ui  dill'usait  de  la  contbe  d'émail  jus- 
du  lube  élaîl  mis  ewliberlé  et  retenait 
'arsenic.  Les  anneaux  ètaienl  beaucoup 
ec  les  tubes  en  verre  verl  dont  je  préco- 


111  Vf. 


très  propres.  On  les 
l'eau  régale,  puis  à 
i  l'éther;  on  les  des- 


Ht  dît 


lave  n  l'acide  sulfuriquc  chaud  < 

l'ean  d'isttlléc  cl  même  à  l'alcool    et': 

sèche  ensuiie  complètement.  Leur  longueur  es 

3o'^'".  Il  est  recommandable  d'eu  préparer  d'à 

provision;  on  les  étire  et  on  les  ferme  àchaipie 

de  celte  façon  ils    resienl    piopres    jusqu'au    ii 

besoin. 

Le  modèle d'appar«il  avec  li-qnelj'ai  fait  pi'csquc  taures 
mes  recherches  comprend  d'abord  un  flacon  F,  d'environ 
(fo™'  de  capacité,  où  a  lieu  la  réduction  du  composé  ars<!- 
nical  [lar  le  mélange  de  Kinc  ei  d'acide  sulfurique.  On  v 
verse  la  solution  arsenicale  par  l'interniédiairr  d'une  am- 
poule à  robinet,  fixée  sur  l'entonnoir  à  l'aide  d'un  bouchon. 
Ce  dispositif  permet  de  se  rendre  compte  de  la  vitesse  d'é- 
coulement du  liquide;  en  onire,  il  agit  comme  porgeor 
et  évite  reiitraînemenl  de  l'air  dans  l'inlérïeur  de  l'appa- 
reil, au  cas  où  il  se  Ibnni-raii  un  chapelet  de  bulles  au- 
itessoas  de  la  clef. 

Les  plus  grosses  gOHltelclles  de    liquide  dues  à    l'ellVr- 


26o  G\BB1EI.    UEIITRAND. 

Jt'biU  l'éianrliL'îléde  l'.i|ipareil  et,  peinlaiil  l'ojiératio^^ 
vinsse  Jii  HpgageaiiMit  gazeux. 

La  ligt!  N  a  hauicur  ivgLbli-,  eiuptclu;  le  lube  à  aiialysf 
Jfi  se  c.urber  sons  reffoil  .!e  son  poMs  lorsipi'il  t-sl  ra- 
molli' par  ta  dialeiir  roiigv. 

Quaud  oii  veiil  se  servii  de  cet  appareil,  an  piti'arc 
d'abord  un  peu  de  aine  plaliué.  lo^  à  20^  de  zïnii  pur  en 
greuaillc  (')  sonL  placés  daas  uu  vprre,  avec  une  Ireutaïno 
de  cenlimèlres  cubes  dVau  legèjeineut  teintée  en  jauni' 
par  une  ou  duux  gouttes  de  solution  de  clilorurede  platine. 
Après  f|uel(|ues  ipistants,  la  surface  du  ziuc  ist  devenu;' 
gi'is  noir.  Ou  ri'ji'tle  le  liijuide,  on  lave  le  zine  avec  uu 
peud'eau distillée  et  on  l'introduit  dans  le  llacon  F. 

L'appareil  est  uioulé  comme  ou  le  voit  dans  la  figure. 
On  y  fait  passer,  parla  inbulure  latérale  O,  un  bon  conranl. 
de  gaz  carbonique  ou  d'hydrogène  pur,  qui  cUasse  l'air 
CM  ijuelcpies  niinuie.s.  Leplus  liabiluellemeni,  je  me  sers 
d'.inbydride  <'ai'bonit|ue.  Ce  gaz,  très  dense,  uiHvani  uu 
fond  du  tlacon  F,  déplace  plus  lapideinLiit  l'air  que  ne 
pourrait  te  l'aire  l'hydrogène.  Il  est  aussi  beaucoup  moins 
coûteux. 

Quand  celle  piemièie  partie  de  la  purge  est  leniiinée, 
01»  verse  sur  le  zinc,  par  l'intermédiaire  de  l'ampoule, 
10™'  d'acide  siilfuriquc  an  cinquième  ('). 

Une  effervescence  très  vive  se  déclare,  le  plus  snu- 
vent  avec  excès  de  pression,  à  cause  Je  l'écoulenieni  li- 
mité du  gaz  par  le  tube  capillaire.  Pendant   qu'elle   s'ac- 


(I)  Pour  avilir  du  linc  exempt  d'arsenic,  on  fond  du  ïînc  ordinaire 
dans  un  creuset  a\cr.  du  cliloruro  d'ammonium  ni  l'on  hrasse  vivement 
le  mélange  k  l'aide  d'un  bâton  en  boia  verl.  L'arsenic  se  volatilise  sous 
forme  de  chlorure  avee  un  peu  de  linc  et  l'excès  de  sel  ammoniBe. 

Quand  l'opération  csl  terminée,  on  distille  Iczinc  dans  une  cornue,  en 
séparant   les    premières  partions.  Celles-ci  peuvent  serifir  à   d'autres 

(')  Pour  purifier  l'acide  sulfurique,-on  le  dilue  avec  quatre  parties 
d'eau  contenant  en  dissolution  de  ^  i  yAi  ''''  sulfate  d'argent  ;  on 
ajoute  un  peu  d'acide  sulfureux,   on  fait   bouillir  jusqu'à   ilïsparitîon 


i   „,„„....,...„..,„„ 

^^Komplil,  on  porte  le  (ube  ii  analyst 

^^^OQ  règle  le  jietilrëfrigerant.  Apits  i 

^Kvescuricecst  |)tesqiieeiiiici'ciii 

veri  (l'une  peiiie  uouclie  de  liquide,  el  l'oppareil,  tout  à 
fait  exempt  d'oxjgi^iie  el  d'anliydriJe  carbonique,  isBt 
piéi  à  servir. 

On  intiodutt  alors,  très  lentenieni,  la  solution  dans  la- 
qmlli'  on  lecliLTclie  l'arsenic  (tiuelqucs  ceniiniètres  cubes). 
Lorsque  celle  solution  esl  écuuliJe,  on  lave  l'ampoule,  en 
plusieurs  fois,  avec  2o'""  d'acide  sulfuiiq  ne  à  lo  pour  loo, 
laque  pnriiiin  couler  goutte  n  goutte  clans  le 

I flacon  F.  On  termine  le  lavage   avec  lo""' d'acide  au  cin? 
quiè 
part 
-«.al 


«Il  laissant  chai 
flacon  F.  On  ternii 
B'^uième. 

Le  dégagement  gaseu: 
Mirtïe  de  l'ii^drurc  d'arsenic  éd 
'élroitessc  du  Inbe.  [I  di 
jHJur  que  l'anneau  se  dépose  au  niÉi 
du  tommencenicnt  à    la    fin  de  l'op< 
■cnable  est  celle  de  4"°'  à  5^""  par 


l  être    très  leni 
échappe  à  la  d< 


cie  facilement,  quand  on  a  déjà  fait  quelques  mesuie 
nombre  des  bulles  qui  barbotent  dans  le  petit  verre.  Au 
début,  quand  le  gaz  foimé  n'a  pas  encore  atteint  le  tube  à 
analyse,  on  peut  admettre  une  vitesse  un  peu  pins  grande 
poiii'  gagner  dn  temps. 


L'anneau    d'à 


apparail 


■nêlalloïde  et  la  vitesse  du  courant  gazeux,  entre  5  minutes 
el  i  Iiture.  Après  a  à  3  heures,  l'opération  est  généralement 

terminée'  ('). 


'roiicm-  el  l'on  trailc  par  i'hjilrogùnc  sul[uié,ju3qu', 

rcfr'tidi  soit  bien  satiu'iJ.  Apres  aj  heures  en  flacon  b 

dL'pût  dp  sulfure  d'argent  i]ui  Rxe  le  snifurc  d'aï 

drogêue  sulfarf  par  ébuliilioa;  on  filtre  i  nouveau  s'il  y  n  du  soufre; 

enfin  l'on  concentre,  s'il  est  niîeessaire.  Autant  que  possible,  on  ne  fait 

bouillir  l'acide  quf.  dans  la  porcelaine  ou  le  platine. 

(')  Si  l'on   veut  conserver  l'anneau,  on  détaclie  le  tube  coudé;  on 
fennc  à  U  ftamme  d'un  brûleur  de  Bunsen  reitrémité  libre  du  tube  i 


sensibilité.  Il  siiElît  d'iiitroiiLii 
gramme  d'arsenic  dans  l'app; 

double,  0 


gnent  d  une  extraordi narre 

icil  pourvoir  apparaître  sû- 
loauirès  iiel.  Avec  une  dose 
Iligi-amme,  l'anneau  devient 


ble^ 


La  destruction  des  matières  organiques. 

On  ne  peut  ublenir  des  résultats  aussi  iL-marquaLles 
lorsque  la  solution  examinée  renferme  des  matières  orga- 
nîiiiies  en  même  temps  t\ae  l'arsenic. 
■  Rlarsb  availdejà  rei/oimu  l'inconvénient  que  présentent 
souvent  ces  matières  organitiues  de  former  dans  son  aji- 
parell  une  mousse  peisistante,  laquelle  sort  ensuite  par  le 
robinet,  gêne  ou  empëcbe  la  combustion  du  gaz  et  la  pro- 
duction des  taches.  Aussi  avait-il  recommandé,  dans  ces 
cas,  d'ajouLer  un  peu  d'huile  on  d'alcool  à  la  surface  du 
li,,„icle. 

OrGla  a  proposé  une  mesure  plus  radicale  :  celle  de  dé- 
truire les  maticies  oiganiques  par  un  réactif  énergique.  Il 
ne  reste  plus  alors  avec  le  raélalloïde  à  l'état  d'acide  arsé- 
nique  que  des  sels  sotubles  sans  aucun  ÎDCoiivénient. 

Celle  méthode  permet  d'opérer  directement  sur  les  or- 
ganes, au  lieu  de  leurs  extraits  aqueux,  et  présente  l'avan- 
tage de  libérer  l'arsenic  de  ses  combinaisons  insolublesavrc 
les  tissus,  conibinaîsiins  gi'âce  auxquelles  il  aurait  certai- 
nement échappé. 

OrlJla  détruisait  les  matières  organiques  et  les  tissus  eu 

point  de  IVvaporation,  la  masse  se  décomposait  brusque- 
analyse  et  l'un  tleint  la  rampe  it  piï.  Kprùs  k  refroJJisseinenl,  on  sé- 
pare avec  précauiion  leluhe  a  analyse  liii  filtre  à  coton  el  l'on  bDucbe 
i-apidement  l'eilrémité  onTcrle  de  ce  tube  avec  une  fomte  de  paraf- 
fine (en  le  plongcïat  dans  U  parnlline  fondue).  Le  lube  reslL-  alor 
plein  d'hydrogâne.  On  le  scelle  anssiiAtà  la  Unipe,  sai 
■l'itE,  entre  l'anneou  et  la  partie  cliauITéc. 


laisser  BHtrer     I 

M 
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menl  ei  l'on  obieriail  unt^  sorte  du  cliarbon  qu'on  épuisait 
par  IV'aii  houillaiiie.  l-a  soliitioti  filtrée  était  alors  iniro- 
iJiiite  iluiis  l'aiipareil  (if  Marsli. 

C'est    avec  cette  luéllinJe   que  Cuuerbe,    puis    OrfiU, 
avaient  cru  tout  li'aliord  reconitajlre  l'esisleiiie  normale 

tçle  l'arsetïic  flausies  tissus  ('). 
r  La  inélliode  de  dcsiruciiou  des  inalières  ori-aulques  * 
Plbi  de  tioRibreusfS  modiiieatioiis.  Danger  cl  Flaudin  onl 
remplacé  l'acideniiiifjue  parl'atiJe  sulfiinquc(^),  rillio) 
aest  servi  d'un  mélange  de  drux  acides  {■').  Ou  a  proposé 
aussi  l'incinéiaiion  des  tissus  avec  du  nitrate  de  potassium, 
utilisé  l'aetioii  du  chlore  en  présence  de  l'acide  clitorby- 
drique,  etc.  M.  A.  Gautier  qui  a  étudié  comparât! vemeut 
ces  Tuodificationa  combine  d'une  cciiaiiie  manière  l'em- 
ploi de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  sulTurique.  Il  s'arrange 
pour  agir,  pendant  toute  la  durée  de  l'attaque,  eu  milieu 
li-ès  oxydant;  les  clilorures  soûl  alors  chassés  sans  eutrat- 
r  l'araenpc  et  celui-ci  se  retrouve,  à  la  tin,  sous  la  forum 
^Acithi  arsénique, 
i  D'après  ses  dernières  publications,  on  veise  sur  looS 
ll.^ssu.Crais,  snivaut  le  cas,  de  3o^  à  tiu^  d'ac 
l^r  (:^'0=)^3  H=  O  ;  ou  addVtioirne  de  i  s  d'acide 
t  l'on  ehaullé  le  tout  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
faïqu'à  Uquéfactioii  complète,  puis  épaississenient  ;  on 
Ibtire  du  feu  et  l'on  ajoute  alors  seulement  8"  à  i  o»  d'acide 
sulfuriqne  pur.  On  chauUe  de  nouveau  assez  fortement, 
puis  retirant  du  feu,  l'on  verse  sur  la  matière  en  Irain  Je 
se  détruire  de  l'acide  nitrique  par  faibles  quantilés  à  ta 
fois,  jusqu'à  ce  que,  chauflaut  jusqu'au  point  oii  l'acide 
sulfurique  émet  d'épaisses  vapeurs,  il  ne  recte  plus  dans 
capsule  qu'uu  liquide  brua  à  peu  près  încarbouisahle  à 
||  température  où  l'acide  sullurique  ctiiumeuce.à  bouillir. 

(_')  OUFiLA,  Jlec/ierc/ies  sur  ['empoisonnement  jiar  l'acide  arlé- 
luelllïes  par  Beaufobt.  Paria  >S4i,  Ilnuvier  édit-,  p.  g5-gg). 
i^)  Comptes  rendus  de  t'Acad.  des  Sciences,  t.  Xlt,  iâ}i,  p.  loS^. 
[')  yourn.  P/iarm.  CItim.,  3-  série,  t.  XIY,  (848,  ç.  4uA-  ' 


llt.tqu. 


uciiuii  e: 

H  lll/li 

iHqu.  ,1„ 

ivenl 

IWid. 

ïila  de  vin,  «L 

lie; 


ri  que 


Dans  cerl 

surtout  glande  tlijroidt:),  la  des 
addilious  5UCL'essiv<^s  J'iicide  r 
sieiiis  fois  répétées.  Arrivé  au 
n'oxyde  presque  plus,  ou  cbasst-  celuî- 
à  i:lijud,  on  laisse  rel'roiilir,  ou  ajoiiU-  encore  uu  peu 
d'acide  sulfun(]ue,  ei,  eu  agiiant,  on  verse  lu  petili?  «juan- 
lilé  de  liqueur  brune  résiduelle  dans  600'^°"  h  ^00'°'' d'eau 
dislillée.  Ou  la  vu  ensuite  lurapsule,  api  es  rerroidissemeul, 
Ot  l'on  réunit  le  tout.  Il  louibe  au  fond  du  récipîeitl,  une 
maliéie  iiumique,  très  divisée,  à  laquelle  surnage  une  li- 
queur plus  ou  uioiiis  foncée  (I). 

C'est  dans  cette  liqueui',  une  lois  liltrêe,  qu'on  recherche 
le  métalloïde. 

L'emploi  ainsi  coiiihiné  de  l'acide  sulfuiique  et  de 
l'acide  nitrique  réalise  une  excellente  deslrui^tîon  des 
matières  organiques,  mais  il  consomme  une  quantité  assez 
(^-on^idérable  d'un  réactif  qui,  je  l'ai  déjà  expliqué,  peut 
oioir  nii<:  îiilluenec  prépondérante  sur  le  résultat  de  l'ex- 
périence. 

Je  supj)Ose  qu'on  ait  pris  de  l'acide  nitiique  aussi  pur 
qu'on  puisse  l'obtenir  par  les  procédés  anti'rieureiuent 
connus,  c'est-à  dire  de  l'acide  contenant  environ  ^  uuÙbbb 
d'arsenic  :  chaque  portion  de  So^  contiendra  ,-|ï-de  milli- 
graujme  d'arsenic,  soit  la  moitié  de  la  plus  petite  dose 
rceonnaiasable  par  la  méthode  de  la  Commission  di-  l'Aca- 
démie, le  double  de  celle  qu'on  peut  dételer  en  suivaiil 
les  indications  de  M.  A.  Gautier,  la  dose  qui  me  siiffitait  à 
produire  aisément  une  vingiaine  d'anneaux. 

Pendant  l'attaque  de  la  matière  organique,  nne  partie 
de  cet  arsenic  se  volatise  avec  les  vapeurs  d'acide  nitrique 
en  excès;  mais  une  autre  partie,  retenue  surloiit  par  l'acide 
stilfuriqne,  reste  dans  le  résidu. 

Il  est  diflieile  d'évaluer  exactement  la  gisndenrde  cette 

(•)  Comples  r-endus,  1899,  l.  CXXIX,  p.  930-937. 


seconde  partie,  car  elle  dépi^iid  à  In  l'ois  de  la  proport 
d'acide  nitrique  (|iii  disparait  par  rédiiclio»,  de  la  iiaturu 
tluii  malièrei   or{;aiii<|ui-a,    de    la  «iicur    eu  chlorures  que 

Plk's-cirenreriiieiil.delaquaiiLiléd'acide  sulfut-iqnc,  etc., 
Om    en    a  une   idée  quand  on    punlie    l'aeide  nitrique  ■ 
rrripi'èstiifi  i[iélli()de,(:'csl'ii-iiii'ci'ji  le  dislillaiit  à  plusieurs 
icpiises  avee   lo  pour  lOO  d'ocîdi:  aulfurique  pur;  l'atidu 
^sulfiiiique  relient  chaque  fois  près  des  j  de  l'arsenic  pi'é- 

^H-  Celle  proporlion  n'est  s.ins  duule  pas  toujours  atleinle 
"^daus  les  attaques  de  inalières  organiques,  mais  elle  doit 
l'èire  quelqueTuis.  Eu  toat  cas,  si  l'on  multiplie  lus  doses 
d'acide  nitrique,  coninie  cela  devient  uéeessaire  avec  les 
organes  dilliciles  à  détruire,  ïiri  peut  arriver  racileinenl  à 
introduire  assez  d'arsenic  pour  que  ce  métalloïde  devienne 
décelable  par  la  luétliode  de  Marsh,  même  sans  les  modi- 
tcatioiis  qui  onl  été  proposées  avant  la  mienne. 
tLa  nécessité  s'iinposedouc,  pouiavoir  des  résultats  pré- 
îB,  d'employer  un  acide  nili'ique  exeesaivemetU  pur,  tel 
a  quantité  d'arsenic  qu'il  apporte  soit  notablement 
Ëtifciieure    à   la    limite    de  sensibilité  de    la  mélhode   de 

ish. 

i  Je   suis  parvenu,  uoti    seulement   à    abaisser  la  teneur 

V^nicalede  l'acide  nitrique  jusqu'au  pointoù  elle  devient 

r  ainsi  dire  néi^ligeable,  mais  à  angmenier  encore  les 

jilies  en   diminuant  la   ipianti lé  de  cet  acide  qui  était 

■asaïre  pour  la  desii  uclion  des  matières  oi'ganiques.  Je 

e  suis  basé,  pour  cela,  sui'  l'action  puissante  de  l'acide 

l^funque,  léactif  qu'il    est  lacile  d'obtenir  exempt  d'ar- 


j  Ce  procédé  de  destinction,  i|ue  j'ai  déjà  eu  l'occasion 
è  dëciire  eu  détails  {'),   ressemble  beaucoup  à  celui  de 
■mand  G^ainicr,    auquel  il  emprunte  ses  principes. 


l{')  Annales  de  t'inslilul  Pasteur,  t.  WII,  iyo3,  p.  i 


.  bebtuami. 


lleiKliflé) 


r  l'addition,  dès  îêfl 


ide  sulfu- 
II  non  i   de 


,I„c.l- 


l'atl3(]ne,    d'une    plus  grande    |)roporlion    i 
rïque.    La   désagrégation    des    tissus,   qui    e. 
nature  liydiolytique,  se  produit  ulors  plus  aistitnei 
économise  beaucoup  d'acide  nrlrique. 

En  outre,  comme  les  dérrvds  nîlrés  qui  preririi 
sance  «oui  peu  stables  dans  t'aeide  sull'uriqui 
et  chaud,  ils  se  décomposent  au  fur  el  à  meau 
poralion,  et  l'e.spéco  de  déila^^ration  ijui  fivaïl 
qiiefois  ne  se  produit  plus. 

Pour  conduire  l'allacjue,  on  prt'p.ire  d'idiord  un  mélange 
de  TieuT  parties  d'acide  nitrique  avec  uihï  d'acide  sulfuiique 
pur.  Ce  mélange,  ajouté  au  loura  de  l'opération  sur  la 
iiias$e«R  partie  desséchée  cl  carbonisée,  la  désagiège  beau- 
coup mieux  que  l'acide  nitrique  seul  el,  n'étant  pas  aussi 
volatil,  il  permet  de  laver  plus  facilement  les  parois 
chaudes  de  la  capsule.  A  la  lin,  la  quantité  totale  des 
acides  mis  en  jeu  est  comprise  entre  une  fois  el  demie  et 
trois  fois  le  poids  de  la  matière  organique,  supposée  sèche. 

Voici  comment  on  procède.  Le  tissu  (glande  thyroïde, 
foie,  muscle,  etc.)  est  d'abord  divisé  en  lïetils  fragments  à 
Taide  de  ciseaux.  S'il  s'agit  de  corne,  ou  d'une  substance 
analogue,  ou  la  pulvérise  linemciit  dans  un  mortier  après 
des sfcca lion  à  l'émye. 

L'échantillon  ainsi  préparé  est  pesé;  on  évalue,  soïl  par 
an  calcul  approximatif,  soit  par  un  essai  sur  une  portion 
aliquote,  la  proportion  de  mutière  scihe  qu'il  renferme  et 
ow  le  place  dans  une  capsule  de  porcelaine  spacieuse  avec 
une  quantité  du  mélange  acide  correspondant  à  un«  ou 
deux  fois  le  poids  de  la  matière  sèclie.  On  ajoute  encore 
im  peu  d'acide  snifurique  pur,  environ  ao  à  a5  pour  loo 
dn  poids  sec  ('),  et  l'.m  chaiiiVe  doucement.  On  peut  coin- 
DieiK'rr  le  chaullage  au  bain-marie,  mais  il  faut  le 

(')   Certiiins  tissus  riches  en  composés  calcaires  exigeiil  un 
ment   d'a<:ide  sulfuriqua  destiné  à  la   transtornialioa  du  calcium  en 
sulfate-  Voir  k  ce  sujet  le  Mérairiie  des  Annales  de  l'halituX  Poitear, 


EXISl 


tiuer  sur  un  foDineau  à  gaz,  recouvert  d'une  toile 
litliie  et  iruii  Inrge  (lis([tiu  en   métal,  perforé   an 
Oii  peut  alors  pousser  K'  feu,  à  la  fin  de  l'o^iéraiioii,  .sanï4 
ooni'ir  le  risque  de  ïiiicliauUer  \t-&  bords  de  la  capsiil-e. 
]|  faut  agiter  coiilitiuellenieiit  le  niél.ingc  en  léaclio 
de  iiianièie  iju'il  reste  loujour.s  1res  homogène.  La  dit 
lasse  visqueiiM 


M  Oblil 


efori 


kilîimsefaîtrapideme.i 
jaune  elair  d'aboid,  pui 
mélisaDt  enfin.  On  aiiginenle  un  i 
lange  brunît,  i-l  l'on  chaulfe,  touj 
ce  que  la  masse  soit  tout  à  fait  noir 
bauie  tenipéralure  qii'on  doive 
Ix^uelle  l'omnieneent  à  se  di'-gagei 
forméi's  principalement  d'acides  gi 

Eu   géni-ral,   on  n'obtient   pas 
preniier  coup;  il  faut  rajouter  enc 
évaporer  de  nouveau.  Quand  on  a 
voit  très  bien,  au  cours  de  l'opér 
pas  au  but  saus   une   nouvelle  ai 
verse  alors  le  mélange  acidi 
tout  en  remuant  et  en  poti 
l'attaque  est  terminée,    la  i 
ressemble  à  du  cirage  (');  s 
froide,   elle  se  divise  facilei 
liquide  se  coloie  à  pei: 

On  éteint  le  f-eu,  on  projeite  goutte  à  goutte  di 
fraide  sur  le  résidu  noir,  puis,  à  la  fin,  une  plus  fone 
quantité  d'eau  :  o',25  par  exemple.  On  délaye  bien  la 
masse  et,  après  refroidissement  complet,  on  sépare  les 
produi[s  humiques  insolubles  par  lillraiîon.  Le  liquide, 
réuni  aux  eaux  de  lavage,  est  alors  addiiionué  de  quilques 
eentimètres  cubes  de  solutiou  d'acide  sulfureux  (pour 
réduire  l'acide  arsénique   à    l'état    d'acide  aisénieux)  et 


icé,  plus  fluide,  se  cars 
i-u  le  feu  quand  le  mé-' 
lurs  en  agilauL,  jusqu'à 
e  et  liomogcrie.  La  plus 
atteindre  est  celle  à 
des  vapeurs  blanches, 

le  résullat  indiqué  du 
Dre  du  mélange  acide  et 
un  peu  d'habitude,  on 
ïtion,  (|u'on  n'arrivei»! 
Iditton  de   réaciifs;  on;] 

ec  une  pipette,  peu  à  pw«^ 

ivani  r„pér. 

se  restant  dans  la  capsiiM 

Il  en  ânes  particules  et  l»1 


ijal 


(') 


'ejustju 


1  quati'ï 


iiq  fois  le  poids  de 


la  matière  orgnniqur  ièche 

A  ce  momcni,  lu  liijiiide  présente  A  peu  près  la  couleur 
du  vin  (Ir  ftJalaga.  On  y  fait  passej'  un  i;oU['aiil(l'hjJrogène 
sulfuré,  tiès  IcnlenienI,  peiidani  pltisletiis  heures.  Le 
maitas  dans  lequel  se  trouve  le  liquide  est  alors  bouché  el 
abandoiiiu'  jusqu'au  lundcmaii),  pour  que  le  piTciiiilé  se 
rassi'mbliï  bien  el  di-vieniie  uisi'metil  filtrable. 

On  r<;cutille  ce  précipite  sur  un  petit  Hltra  Berzëlius  et 
«Il  le  lave  avec  de  l'eau  saturoe  d'iiydrogène  sulfuré,  légè- 
n'iULMt  acidulée,  Il  reniern.e  l'aiscnic  à  l'état  de  sidfure, 
«\ec  un  peu  de  eoulie  et  de:i  matières  organiques.  On 
l'arrose,  goutte  à  goiiiie,  avec  de  t'ammon laque  étendue 
Cl  tiède,  en  se  servant  d'une  pipelle;  il  se  dissout  presque 
inléf;ralcmenl  el  donne  une  solution  foncée  qu'on  reçoit 

puÎ!t  on  attaque  le  résidu  par  un  peu  du  mélange  acide 
(i™'  ou  3'°''),  el  deux  ou  trois  gouLles  d'aciJe  sulfurique, 
Rouime  s'il  s'agissait  de  la  malicie  organique  piimilive. 
En  lepreuani  par  l'i'au,  il  se  sépare  enioi'e  des  florons  de 
produÎLs  liuniiques;  ou  filiie,  on  lave  tl  on  évapore  de 
nouveau,  d'abord  au  bain-mavie,  puis  sur  une  petite 
llaiiinie,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  produire  des 
vapeurs  blanches.  Ou  enlève  aussiiàl  la  capsule  du  feu  el 
1  y  verse  i"^'  d'acide  nilriqut!  fiiniaut.  On  recouiuience 


deux  011  trois  l'ois,  s'il  le  faut,  l'a 
et  1  ou  obtient  comme  résidu  liiial 
incoloie  ou  presque  incolore,  qu'i 
d'un  peu  d'eau  01  à  verser  dans  I 


lie 


cide  fu 

ic  solution  sulfuriqui 

n'a  plus  qu'à  étendi'< 

appareil  de  Marsh  ('), 


II, 


'sseuiiel  de  pousser  aussi  loin  la  desnuei 


1  des 


(1)  Si  l'on  soupçonnait  la  formalion  d'un  peu  de  sulfali;  acide  de 
llitrosjle  dans  la  jolution  sulfurique,  on  ajouterait  un  cristal  de  anl- 
fHle  d'ammonium  pur  avant  de  terminer  la  dernière  évaporalion.  On 
ïBil,  d'aprca  PciouïS  {Aim.ile  Cliim.  et  de  Phyi.,  3- série,  i.  li,  1841, 
p.  4?),  que  le  sulfate  d'ammoniam,  cliaulTé  avec  l'acide  sulfurique  con- 
çealré,  rédail  facilement  tous  le*  composé*  QVygéoés  de  l'ai 
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Tiiatiircs  oiganiqiK's,  aurtotil  (juaml  on  clierclie  l'arsi; 
dans  1rs  lîssus,  lomme  la  corne  011  lea  poils,  ndi^s  en 
tL^iaiiiit'.  Dans  re  cas,  en  ciTet,  l'arsenic  est  snivi  tl'nne 
manière  tenace  pac  certaines  combinaisons  stilfurécs  liés 
résislaiilcs  (|iii,  iniroiUiiifS  dans  l'appareil  de  Marsli, 
donnent  naissance  à  de  l'hydrogène  sulTuië.  L'anm'aii  est 
alors  souille  par  du  soufre;  ppul-être  même,  une  partie  de 
l'arsenic  se  précipile-t-elle,  11  l'ëlai  de  sulfure,  dans  le 
ilaeon  â  Iijdt'ogèiie. 

I,a  masse  de  maliéres  humïqnes  qui  résulle  de  l'attaque 
relient,  sans  doute  par  afiiiiité  capillaire,  une  jielite  pro- 
pocliwM  d'arsenic.  On  peut  s'en  rejidre  com[iie  en  la  trai- 
tant à  nonveau,  avec  les  mêmes  poids  d'acides.  On  obiienl 
encore  îles  traces  du  niélnlloïde. 


tes  traces  sont  dues,  pour  I, 
malière  organiiiui 
seulement  à  l'impur 

Quand  on  fai 


■ande 


rtdu 


du  moins,  à  la 

B  de  le  vérifier. 


■été  des 


de  et  \] 


leme  attaque,  eu 
mt  lonjours  les  quantités  primitives  d'acides,  le  poids 
■■.di!  matières  liumiques  diminue  1res  peu  chaque  fois,  autre-   ; 
mienl  dil  la  cause  de  rétention  de  l'arsenic  reste  à  peu  prés 
attaque  â  l'autre. 
Si  donc  i!  n'y  a  pas  trace  (iu  métalloïde  dans  l'orgai 
I  soumis   à    l'aualjsc,    on   pcnL    multiplier    le  nombre  des 
attaque.-;,   on  ne  trouve  pa.s  d'arsenic,  ou   hien,  avec  des 
l  réactifs  insuffisamment  purifiés,  on  en  trouve  une  quantité 
^constante.  Celle  quantité  constante  mesure  le   degré   di; 
I  souillure  des  réactifs  ou,  plus  exactement,  l'erreur  qu'ils 
■  peuvent  apporter  dans  l'expérience. 

Si,  au  contraire,  l'organe  analysé  est  arsenical,  on  obtient 
I  des  anneaux  de  plus  en  plus  faibles,  jusqu'au  momenr  où, 
[-[mit  le  métalloïde  de  la  matière  organique  étant  passé  en 
I dissolution,  les  nouvelles  attaques  ne  donnent  plus  d'an- 
Ineau,  ou  bien,  dans  l'hypolhèse  de  réactifs  impurs,  des 
Ifliuieaux  de  grandeur  constante.  Pour  avoir  une  évalua- 
ktîon  exacte  de  l'arsenic  contenu  dans  la  substance  orga- 


nique,  il  faul  alors  rulraiicliur  de  tliaqiie  amie; 
deiircOQstAtile. 

Djijs  le^  esiiéripiices  ([iie  je  i\i|ii)f>iie  plus  loin,  les 
réaclifs  étaient  très  purs,  et  je  n'ai  oblenii  |)lu£it>tirs 
anneaux  qu'avec  (les  orgaïK^s  riclica  en  arsenic.  Avec  les 
organes  pauvces,  In  quantité  d'arsenic  reslaul  dans  les 
matières  humi«|iitia  était  iihfi^rieare  à  la  limite  de  xen- 
sibililé  de  U  méllKiclii  de  Marsh.  Il  y  avait  en  outre  une 
différence  considérable  entre  lis  aiuuaux,  principalemeni 
entre  le  proniier  el  le  second,  pieuvf  que  l'arsenîe  était 
bien  npporié    par  les   organes  esannines   et    non    par  tes 

Je  recommande  beaucoup  celte  méthode  des  attaques 
successives,  car  elle  fournit  le  meilleur  moyen  de  vérifier 
les  rcaciifs  et  du  contrôler  les  résullats.  ^ 

Le  choiï  des  matériaux  d'études.  ^H 

Dans  quelles  conditions  doit-on  n>aiiiietiant  appli^êr 
les  méthodes  qui  vienucut  d'être  décrites  pour  élucider  le 
problème  de  l'arsenic  normal?  Pf.ai-on  s'adresser  à  n'im- 
porte quel  tissu  ou  organisme  vivant?  IN'y  a-t-il  pas  des 
causes  d'erreurs,  indépendantes  des  méthodes,  qui  pour- 
raient enlever  touic  valeui-  aux  coiiclusions  tirées  de  l'ana- 
lyse chimique? 

Ce  sont  là  des  quetiidus  très  importantes,  mais  dont, 
senible-l-il,  on  n'avait  pas  tenu  compte  jusqu'ici, 

Touifis  les  expériences,  en  efiet,  ont  été  ellecruées  sur 
l'homme  et  les  animaux  domestK|ue3,  c'est-à-dire  sur  des 
êtres  soumis,  parsuiie  du  développement  de  l'industrie,  à 
des  causes  importantes  de  contamination  arsenicale. 

Non  soulemnni  les  énormes  quantités  de  bouille  qui 
sont  consomuiéca  par  les  usiues,  li;s  chemins  de  fer,  aie., 
déversent  dans  l'atmosphère  de  certaines  régions  des  pro 
portions  notables  d'aeide  arsénieux,  mais  tous  les  produits 
qui,  de  près  ou  de  loin,  ont  eu  contact  avec  l'acide  sulfu- 
rique,  dérivéluî-mèmo  des  pyriies,  contiennent  une  cer- 


*»SK.^]i;    CUE*    iES     AMMAUX.  2Jt 

laine  (|iiaiilUé  du  iiiélalloïdi!.  C'est  ainsi  que  les  super- 
pliris|iliaies,  lesulfaied'amiiioiiiaijue,  employés  par  loiiiies 
l'uoiMit^  engrais,  ont  inlroduii  l'arsenic  dans  pres(|iie  lous 
le:;  aols  rullivés.  I>e  lit,  le  métalloïde  a  dû  passer  dans  les 
plantes  {<)  t|tii  servciil  de  nouniture  aux  aiiiitiaus  et  à 
riiomme.  L'acide  arséni<?ux  servait  di^jâ  vers  i84n  ii 
eliauler  le  l>)é.  Les  dréclics  <|ui  résiilleiil  de  la  saccliarift- 
calion  de  diverses  réi'éales  en  présence  d'acide  sulfurique 
sont  utilisées  pour  la  nourriture  des  licstiaux.  Le  iiiaU 
desséc'lié  dans  les  gaz  de  coinbusllon  de  la  houille  a  ipicl- 
(]uefois  iiitrodiiil  assez  d'arsenic  dans  la  bière  pour  qu'un 
explique  ainsi  cenains  acridents.  Le  glucose,  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  snifuriqiie  sur  l'auiidon,  rend  compte 
de  la  présence  di'  l'aisenic  dans  un  grand  nombre  de 
produits  alimentaires  :  liières,  confitures,  liqueurs,  etc. 
['une  foule  d'autres  substanies  :  matières 
oloraiile.-i,  produits  cliimiqties  ou  de  tuilette,  niédica- 
nents,  etc.,  qui cinJîfrmuat suaal  de  l'arsenie. 

Il  ue  semble  pas  elomianl,  daus  ces  conditions,  de  reu' 
ieonirer  des  U-aues  minimes  d'arsenic  dan»  le  corps  du 
p'bomnii'  et  des  anima ll^  qui  lia^iteni  les  régivns  soumises 
su  régime  induslrieL  Mais  une  tell«  coustatatian  ne  prouve 
s  qn'il  y  ail  lonjours  eu  de  l'arsenic,  dans  l'organisme, 
■sencc  die  ce  métalloïde  chez  l'bomme  et  les  ani- 
.  véri lableia«uj.  uoL-m«J.«-,  par  eotiséquent  indé- 
pendaïue  des  temps  et  des  liewx. 

Tbiv  tranclier  la  questioJi.  soit  dans  un  sens  soit  dans 
l'autre,  il  faut  recourir  à  des  oiganîsmes  éloignés  de  toutes 
causes  de  eoiitaniiijation  arsenicales  éjiumérécs  plus 
il  faut  s'adresser  à  des  êtres  vivant,  s'il  est  possible, 
hns  un  milieu  de  composition  constauie,  que  n'aieut  pu 


k;/!)  Lea  cipérieiices  de  TiincliiuelLÎ  {Sutla  facQUaas-iorbeii le  dette 
t  de  vegelabili.  Milano,  iB63),  de  P.  P.  Dchérain  (Ann.  agron., 
187B,   t.  321,  etc.),  ont  proavé  en  elTel  que  les  racines  peuvent 
ï  taus  les  Éléments  solubles  qui  sont  en  coatacl  avec  elles. 


î  lir  (lévelojipeiDeiil  des 


iries  hiiniaîii 


La  preuve  de  l'arsenic  normal. 

Il  m'a  énî  possible  d'o|iéicr  dans  ces  condilions  précises, 
grêteati  gi-neieux  accuiil  du  S.  A.  S.  lel'rincedc  Monaco 
Miidant  sa  dernière  croisière  scientifique  avec  le  yarlil 
l'rincesse-j^Uce  (18  juillet-ij  septembre  1902). 

J'ai  pu  rassemblrr  alors,  avec  lous  les  soins  néces- 
»«iies('),  el  soumettre  ensuite  h  l'analyse  chimique,  les 


kIVîi 


liirês  loin  des  côles,  (juel([uefois  à  une  grande  profondei 

dans  l'Atlantique.  J'ai   examiné   aussi    les   plui 

oiseau  diliaulc  mer,  le  Pétrel,  et  les  cornes  d'un  mouton, 
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Noms  Matière  Acide  Acide 

Noms  des  animaux.  des  orjjanos.  sèche.  nitrique,    sulfurique.    Ar 

Holothurie  iSjticliopus 

re/^alis  Cuw.) entière  8i,8  72,0  i5,o 

4        T    /  r                   .•     /  corps,  ] 

Anatife  (Lepas  anatt-  I  •  /           o     r               ,                   n 

^        r  .                         l  moins  >           3 1,5             i47iO           26,0 

fera  L.) ,           , 

^             ^                        [  les  valves  .' 

Seiche    (Sepla    officl-  \  corps,  ) 

/lam  L.) (  moins  1  os  \               ^ 

Squale    (  Centrocyna- 

rus  cœlolepis  Y^oc),  testicules                12,5               16,0             7.0 
Roussette     (  Scylliuni 

canicula  C\iv.) peau                    '^"^^7              45, o           i5,o       2,3 

(jermon  (Thunn  us  al  a- 

longa  Gm.) peau                     26,0             180,0           4o>o       ^P 

Grondin  {Trigla  Pini  {  peau                     82,7               36, o           14,0 

Bloch (  muscles                 3o,i               7i)<>           i4,o 

^^  ,  Ci  ^   .    i        peau  22,2  45,0  12,0 

^ewAniSerranusatri-  ,  «.^ 

,     ^..  ,    .  i  muscles  17,1  33, o  8,0 

cauaa  Gunl.) /  .     ...  • 

l  écailles  environ  20  »  » 

Tortue  (  'i'hallassoche- 

lys  caretta  h.) écaille                   20                  4o>5             9,5 

Pétrel  {Procellaria pe- 

lagica  L.) plumes                  34, o               43, o           i5,o 

Orque  {Orca  gladla-  i       ?       .. ,       }  ..  1,.       ^    •  x  f   4^,0  10,0 

/       \  ^  \      thyroïde     (  (al  état  frais)  \  ' 

l         peau  4^)0  86,:)  19,0 

^lo\iloïi{Ovisariesh.).  corne  20,0  5o,5  10, 5 

Si  Ton  considère,  après  Texaruen  de  ce  Tableau,  que 
3oo^  d'acide  nitrique  étaient  nécessaires  pour  donner, 
avec  3oS  d'acide  sulfurique  et  aSs  de  zinc,  un  anneau  arse- 
nical de  ~  millième  de  milligramme,  c'est-à-dire  pour 
atteindre  la  limite  de  sensibilité  de  la  méthode  de  re- 
cherche, on  voit  que,  dans  les  cas  les  moins  favorables,  la 
quantité  d'arsenic  obtenue  était  encore  notablement 
au-dessus  de  celle  qui  aurait  pu  être  apportée  par  l'en- 
semble des  réactifs. 

Avec  la  corne  de  mouton,  les  peaux  d'orque  et  de  pois- 
son, l'écaîlle  de  tortue,  Toursîn,  l'éponge,  ces  quantités 


tB\if.TEM:E  DB  l'auskmc  chez  les  Api\i*rx.  2-5 
iL  m6n'.e  Lellcment  au-dessus  de  toules  les  erreurs  d'ex- 
rifnces  qu'il  ne  peiU  plus  subsister  aiieun  doute  concer- 
nt  l'exislfuce  de  l'arsenic  chez  lis  aniaiuux  considérés. 

J.e  nioiitun  du  Pico  u'a  pu  ti  ouver  sou  arsenic  que  dans 
riieibe  doiii  il  se  nourrissait,  à  une  altitude  de  i5oo",  sur 
les  lianes  d'un  volean  éteint,  parfaitement  isolé  au  polal 
de  vue  des  contanilnatioiis  industitelles.  Sons  ce  rapport, 
il  pri'sinle  presque  la  niùnie  garantie  que  le  plio(|ue  du 
Spitzliet'gdansle  corps  duquel  j'ai  antérieurement  reconnu 
la  présence  de  l'arsenic  {').  Quant  au  pétrel  et  aux  auî- 
niaux  marins  :  cétacés,  reptiles,  poissons,  cirrhipèdes,  mol- 
lusques, etc.,  ils  ont  nécessairement  puisé  leur  arsenic, 
d'une  manière  directe  ou  indlrertc,  dans  les  eaux  (le 
rOcéan,  c'est-à-dire  dans  un  milieu  dont  la  composition 
L'himii}ue  ne  doit  subir,  à  can^c  de  sa  masse  formidable, 
que  des  modificiitions  insensibles  à  travers  les  sii'icles. 

L'existence  de  l'arseiiic,  établie  sans  exception  dans 
tous  les  organes  et  cliez  tous  les  atiiinaux  examinés,  depuis 
les  spongiaires  jusqu'aux  yertébrés  supérieurs,  apparaît 
des  lois  comme  tout  à  fait  générale,  indépendante  à  la  fois 
des  temps  et  des  lieux,  des  espèces  et  des  tissus. 

On  est  donc  fondé  à  croire,  en  se  plaçant  au  point  de 
vue  physiologique,  au  rôle  essentiel  de  l'arsenic  chez  lei 
animaux  et  les  plantes,  et  à  poursuivre  l'étude  Je  toutes 
les  conséquences  qui  peuvmit  se  tirer  de  celle  imporlonté 
proposition;  on  peut  dire,  en  restant  sur  le  terrain  de* 
faits  déniontrés,  que  l'arsenic  est  un  élément  de  la  cellule 
vivante  aussi  fiéquent  que  le  carbone,  l'aiolc,  le  soufre  et 
le  phosphore,  el  admettre  comme  résolu,  au  point  de  vue 
cliimique,  le  problème  de  l'arsenic  normal  Je  l'organisme, 

(I)  Ann.  In$t.  Pasi.,  t.  XVI,  lyoi,  p,  5i3-5Gi. 
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SI»  lU  CUNSTAKTE  PUVSiQlE  IlELATIVE  AUX  CORPS  DISSOUS; 

Par  m.  Ai.nBBT  COLSON. 


M.  BenliL-lot  aélabli  parrétii.U;  <K-s  fhalL'iirssiiéciGques 
que  l'efTel  tliermiqiie  pioduk  par  la  dîssolminii  à  icnipé- 
ralure  tonstanle  d'une  molécule  solide  dans  une  musse 
d'eau  Gxe  est  assez  rapidement  larïable  pour  chanijer 
parfois  de  signe  dans  un  faible  hilejvalle  de  lempéra- 
lurc  (').  De  sorte  que,  si  l'on  porte  la  tenipéralure  en 
abscisse  el  la  ebalenr  di'gai^ée  on  ordonnée,  ce  résultat  est 
figuré  par  «ne  li^ne  telle  ([ue  AB  qui  coupe  l'axe  des 
absciiJsesOf  au  point  correspondant  à  la  tenipéralure  où 
la  i.'haleni'  dégagée  s'annnie. 

Pour  cliaque  dissolution  du  corps  5o|i''e  envisagé,  il 
existe  nue  teinpiratiirc  particnlière,  caradérisiique,  à 
laquelle  la  ihaleur  de  dissolution  s'annule. 


deux 


.1  y  a  pi. 


iil'o 


«es  dilTéi'i 


1  dissout  le  même  poids  d'un  solide  dans 
lies  d'un  mèmesolvant,  et  si  l'on  con- 
slruil  la  courbe  CD  qui  repiésenie  la  relation  L=/(t) 
entre  la  cbaleur  de  dissolution  L  et  la  température  ( 
à  laquelle  on  opère,  ou  conslatii  que  la  courbe  CD  coupe 
son  analogue  AB  en  un  point  M  où  la  cbaleui  de  dilution 
est  nulle;  car  à  une  température  quelconque,  figurée  par  le 
point  O  parexemple,  la  cbaleur  de  dilution  est  représentée 
par  l'accroisseinent  AC  de  la  cbaleur  de  dissolution.  Ce 
résultat  a  éié  également  énoncé  par  M.  Bertlielot. 

A  première  lUe,  les  courbes  de  dissolution  AB,  CD,  etc., 
se  coupent  deux  â  deux  en  des  points  multiples.  Pourcer* 
lainî  corps,  ce  n'est  qu'une  apparence  :  d'après  mes  expé- 
riences, il  arrive  que  ces  combes  se  coupent  en  un  point 
Gxe  dont  l'esislence  peut  à  la  rigueur  se  démontrer  quand 
le   corps  dissous  n'est   pas  un  électrolyte,    el    quand  on 


atlmel  qi 
inJinué 


'nvsiQUE  npLATivB  Ai'x  corips  ttjssous.  «77 
r)ian^emi:iitde  signe  de  la  chaleur  de  dilulioti 
l'intci-sec-lion  des  ourbes  AB  el  CD  est  le 

iroprc  des  corps  dissous.  Cai-  alors,  pourccs  corps  dissous 
t  leUl  est,  d'après  M    Van  l'Uoff,  assimilable  à  l'élal 

izcux,  la  diiuiioii  serail   eoniparabli;   ù  la  délenlc.   En. 


barticulier,  l'eDVt  ihei 
k'acceniueraii  par  un  a 
e  cas  la  courbe  relaliv 
aire  serail  consiai 
j4B  et  CD  c|ui  ic|iri'fe 
IpsBolution  poui'deiiK 
même  corps  dans  i 
le  point   M.    En 
Bspondant  au  p 


t  de  signe  pour  tonU-s  les  solutions  d'un 
Rlplyte  dans  un  liquide  donné. 

Ce  rësuliat  exige  simplement  que  la  cliale 
varie  d'une  façon  coni 
une  leiiipérature  nonslani 


)ips  qi 
i.diilc 


ulion 
:  avec  le  laux  de  la  dilution  n 
e  quelconque.  En  sorle  qu'il  est 
,  fùt-il  un  éleclroljte, 
■vu  quectlH 
Ellictiveuieul,  c'est  si 
d'a-zolaies  alcalins   que  j'ai  consta 
l'existence  d'une  lem^ieraiure  fixe  i 
de  dilution  cbungent  de  signe. 

Pour  le  sel  marin  j'ai  employé  deux  i 
Première  méthode.    —  Dans  la  piimière  niêllio,le,  je 
délrmiinais  direuleiucnt  la  clialcur  dégagée  pac  la  disso- 
lution, à  diicises  tem[.éîaiuies,  de  3;^,  à  de  sel  dans  âoo'"' 
d'eau.    Eu   rappoilanl  les  nombres  trouvés    à    i^  de  sel^ 


>7f<  Ai.ncin 

j'olilrnnis  divers  points  de  1 
«llo  cour|)p.   J'opérais  de 
««,5  d...  iNaC!    dans  .'ioo™'  d' 
«Hiriie  Cl).  Le  [loint  d' 
rorfripond  fi   Sa"  environ.  V 
e<>iiibc«;  cliacHiie  d'elles 
mnoci  concordantes  : 


■  7,5 
a8,C 
3f),S 


voisinage  de 
■ecouvert  de 


Pour  obtenir  les  rhaliurs 
HK)' je  nie  servais  d'un  calot 
(■Duvlies  isolâmes  d'amîanie  cl  de  rolon.  Dans  cd  calori- 
mùlte  complèlement  clos  plungeail  un  ihei'tnoinèire  en  ~ 
I  lube  à  soupape  dans  lequel  le  seï  élaîl 


i  equi 


de    degré   i 

«■iiremié.  Je  cliaujlàïs  l'eiiseiTible  au  batii  de  sable, 
secouant,  de  façon  que  le  sel  et  l'eau  se  iiiîssenl 
libre  de  température  ;  puis  je  transportais  l'appareil  dans 
ime  étuve  maintenue  à  i  oo".  Lorsijue  la  lempéraiure  deve- 
nait fixe,  j'ouvrais  la  soupape,  en  secouant  toujours,  et 
j'observais  le  thermonièire. 

Celte  méthode  est  défeclneuse  parce  que  la  dissolutïeti 
du  sel  n'est  pas  instantanée  et  nécessite  des  correcljons  qttî 


alieignent  jusq. 


.10  5o 


pour 


3  de  la  variation  obse 


Deuxièiuo  ntéthode.  —  L'appareil  est  un  calorimètre 
Benlitlol  dont  le  vase  catoriniclrique  en  platine  contient 
nue  auiponle  renfermant  la  dissolution  saline,  nn  agitatetir 
et  un  Mhermoiiièire  traversante  frottement  dur  le  cou- 
Tercledn  vnse  de  cuivre  qui  protège  le  vase  en  platine  contre 
lé  rajonni'ment.  La  double  euceintedans  laquelle  se  trouve 
rensenihle  de  ces  deuï  vases  est  maintenue  à  lemiîéralure 
constante  par  un  liquide  bonillant,  de  l'eau  par  esemple, 
sans  cesse  traversée  par  sa  vapeur;  celle  double  enceinte 
est  cofivei'te  d'épaisses  iVani-Wca  çvcAa.^V%vneui.cWaulIiàes  « 


^■P 

^VPH 

Ri^STA^-T,.    P,.Y 

IQLT:    HELATIVE    A 

V  co„.   Dis.r,,,..      a;9                  | 

^Kavers  lesqudll 

S  passent  le  themi 

nmèlreelle' 

accessoires. 

^B  On  agile  sans 

cesse  l'eau  du  ta 

orimèlre,  e 

t,  cpiatid  an 

Hout  d«  25  à  3 

o  ininiites  l'é-juilibre  de  len 

.iéralure  est 

■tK-inl,   ou  brise  l'ampoule.  Si 

a   rnpu.re 

psl   nette,   le 

^Baélangc  de  lad 

ssoliilioii  saline  a 

caloriitièli'e 

K»l   piescjue  in 

médial,  de  sorte 

i|ue  les  correclious  sont       ^^9| 

tiés  (.etiiea  par 

rapport    à  recliaufreraeni  ronslaté,  ainsi      ^^^ 

que  le  moitlri^r 

l  Us  tableaux  ci 

dessous.  Le 

calorimèire     ^^H 
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"'d'eaii,  l'ampoul 

loo^'-d'ui 

e  dissolution      ^^^| 
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L^e,  et  Ton  mmn.^ 

,çait  les  lec 

lures  quand      ^^^| 
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^^^H 
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,  ne  dillëral 
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bleniem  de  U  lempéraiure  de  l'ea 
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Appliquons  ces  cléleiniinations  à  une  dissolution  de 
chlorure  de  sodium  saturée  (Sio^  par  litre).  Portons  en 
abscisses  les  températures,  et  en  ordonnées  les  refroidis- 
sements A  produits  par  la  diluiioii  de  100*^™'  de  la  so- 
lution saturée  dans  400^'"''  d'eau  distillée.  Au  point  où  la 
courbe  X-=f{^t)  coupe  l'axe  des  abscisses,  A=o;  c'esl- 
ii-direque,  la  chaleur  de  dilution  devenant  nulle,  ce  point 
marque  la  température  cherchée  où  cette  quantité  change 
de  signe.  Dans  le  cas  du  chlorure  de  sodium,  la  valeur 
trouvée,  en  partant  des  déterminations  expérimentales 
ci-dessous  consignées,  est  voisine  de  52*^  (Tableau  I).  Or, 

Tableau  I  (i). 

NaCl.  KCl. AzO^R. 

T.    ^  ^A.  "  T.    ~  ~  A.  "  T.  ^  A. 

0  00  00  o 

i5 — 0,715  i3,4 — o,463         4ïr"> — Oj39 

36,7....  — o,2'j           29 — o,3i  49)3....  — 0,35 

43,8....  — 0,1 5  40,3....  — 0,21  07,2....  — o,3i 

46 ,()... .  — o , o85  4 1 , 5 ... .  — o ,  20 

53,5 +0,02  4<>j3....  — 0,145         88 — 0,16 

54,2....  H-o,o3  56,3 — 0,07  92 — 0,145 

92,8....  H-0,l8 

ce  nombre  est  exactement  celui  qu'avait  donne  notre  pre- 
mière méthode,  appliquée  à  des  dissolutions  10  fois  plus 
faibles.  11  est  vrai  que  la  précision  de  la  première  méthode 
n'est  pas  grande;  de  soi  te  que  la  concordance  des  deux 
résultats  pourrait  résulter  d'une  coïncidence  fortuite.  Mais 
en  diluant  dans  4oo*""'  d'eau  des  dissolutions  de  sel  à  ioqS 
par  litre,  j'ai  constaté  plusieurs  fois  une  absorption  de 
chaleur  manifeste  vers  44"?  et  un  dégagement  de  chaleur, 
faible  mais  certain,  à  56" 5  le  changement  de  signe  est  donc 
compris  entre  ces  deux  températures  et  ne  dillcre  vrai- 
semblablement pas  beaucoup  de  G:>.". 

'^'  )  l'our  obtenir  la  quanlilc  de  calories  dégagées  par  la  dilution,  il 

sufliL  do  niulliplior  les  >alems  de  A  par  507,  valeur  en  eau  des  li(juidf.-> 

et    du    calorimètre.    I*ar    exemple,    à   /j3%8,    la   dilution   dans    4o'>^"'' 

d'eau   de  100*^"»'  d'une  solution  de  sel   marin  à  3io»  par  litre  dégage 

—  o,i5  X  boj  calories  gramme. 


V  Eiivisagpons  encoïc  lu  cas  du  nitrate  de  soiido.  Fit  diluai 

4oo""'  tIVaii  loii™'  iViiiie  dissolution  Loiueniri'e 
^Oo«d«  sfl  +  i'  d'eau),  la  rourl.c  A  =/(().  d'oprèi  les  <iv- 
luiis  i-xpériinetiUh^s  l'niiiijiiécs  dans  \e  Tableau  II 
U('asous,cou)ie l'axe  des  abscisses  à  une  [emperature  cor- 
^potidaiit  â  i  iG".  Or,  c'esL  Liés  siinsiblctnenl  à  cette  tetn- 
k^ralu'c  1 16"  qui>  s'aniiule  la  chaleur  de  dilution  d'une 
Itiiitiohdu.iilraLesodiqne  trois  fois  plus  diluL-(Tableaun). 
Tableau  II. 
AiCNa  concpnlré.  AïO'  Nh  étendu. 


,  a  peu  près  lise, 
:<'nd  les  dissoliilions 
ivclle  conslaiile  per- 
laiis  le  domaine  des 


cjiio,  ai  la  dibuion 
corps,    c'est  qu'u; 


9' ,7 — 1>,'9 

9r,3 -o,i8 

Il  eKisle  donc  drs   corps  dont   I.1 
[annule  à    une   teinperatuie  fixe,    1 

iivers  taux.  L'Hsistence  de  cette  m 

kKt  de  prolonger  les  invesligatious 

esolutiona. 
f'Remarijuons  en  elli 
es  solutions  d'u 
plvani  n'exerce  pns  1 

H'ps  dissous.  £n  d'i 
a  dissocié,  ou  bien 
fendant  du  degré  de  dilminn.  Ou  se  Lrouve  dai 

Un  gaz  qui  passe  dn  volume  V  au  viilume   V,  s 
^ire  de  travail  extérieur  :  il  n'y  a  pas  de  vnrî 

npéralure',  c'est  la  loi  dL'  Joule,  mais  elle  sou 
ne  la  composition  du  faz  reste  fixe, 
r  Héciproquemeiit,  s'il  n'existe  pas  de  poiot  mor 

c'est  que  Itf  solvant  réagit  sur   lo  corps  dissiiiis, 

tate  teuipéralurc.   L'expérience  permet  mi  ed'tl  dt- pro 

I' qpc,  si  deux  corps  capables  de  réagir  l'un  ^tii'  l'aiil 


>as  d'action 

iddiiion    de  . 

able  sur  le 

,  le  corps  dissous  n'i'St 

dissociation  est  indiv- 


is pro- 
:ion  de 

entend 

de  di- 
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existent  dans  une  même  dissolulîon,  le  point  mort  de 
diliuion  varie  avec  la  proportion  des  corps  en  présence. 
Dissolvons  2  10»  de  sel  marin  dans  i^  d'une  solution  ren- 
fermant i™°*  de  soude  canslique  (4oS]NaOH)  par  litre,  et 
diluons  loo*^"''  de  relie  dissolution  dans  4oo*^™'  d'une  solu- 
tion dtî  soude  au  même  titre,  c'est-à-dire  i™°^  par  litre. 
Nous  observerons  uniquement  refTet  de  la  dilution  du  sel 
marin  dans  la  soude  étendue.  De  même  en  sera-l-il,  sî 
iious  dissolvons  210^  de  sel  dans  i^  d'une  solution  de  soude 
caustique  à  2^""^  par  litre,  et  si  nous  diluons  100*^™''  de  ce 
mélange  dans  4oo^"'  de  soude  à  2^"°^ 

Soude  à  1"°'  par  litre.  Soude  à  2°»°^  par  litre. 

T.  A.  T.  A. 

O  0  0  0 

37,5 —0,09  37,6 — 0,025 

4o,8 i — 0,08  45,5..  Echauff.  faible,  douteux. 

45,7 — o,oG  53,5 -4-0,04 

5i — o,o3 

Dans  les  deux  solutions,  nous  avons  une  égale  quantité 
de  sel  NaCl,  mais  la  dissociation  de  ce  chlorure  n'est  pas 
la  même  parce  que  la  tension  de  Tun  des  produits  de  la 
dissociation  (NaOH  ou  Tion  Na),  varie  du  simple  au 
double  quand  on  passe  du  premier  cas  au  second,  et  nous 
constatons  que  le  point  mort  de  dilution  se  trouve  vers  58" 
dans  le  premier  ras,  et  vers  4 5°  dans  le  deuxième  cas. 
Nous  concluons  que,  dans  une  solution  de  deux  corps 
susceptibles  de  réagir  l'un  sur  l'autre,  le  point  mort  de 
dilution  est  fonction  des  proportions  relatives  des  deux 
corps  dissous. 

Les  lois  de  la  cryoscopie,  de  la  tonométrie,  de  l'osmose 
portent  à  considérer  la  dissolution  d'un  corps  comme  un 
état  particulier,  homogène  et  indé[)endant  des  hydrates 
déposés  par  la  solution.  Cependant,  les  divers  hydrates 
d'un  même  corps  ont  un(î  solubilité  propre,  qui  paraît 
dénoter  l'influence  du  composé  initial  sur  la  dissolution. 
La  considération  des  points  morts  de  dilution  n'est  pas 
contraire  h  cette  dernière  façon  de  voir,  car  une  solution 


tel  et  de 


ate  sodiqiiç  se  comporte,  non 
marin  ou  Je  nitrule,  mats 


elle 


3  pas 


iigi;  de 
illablc 


à  la  fïolutiun  d'un  ecI  miicguc,  anliydie 
(allie.  Celle  diOerence  s'explique,  soil  par  uue  déïhydi'B- 
latîun  plus  011  moins  ('otii|ilè[e  du  sulfate  décaltydraté 
l^issous,  soit  par  une  dissociation  du  sel  lui-même  en  sai— 
Itle  acide,  soude  libre,  ele.,  soit  encore  par  la  somme  de 
ions.  Il  seiulile  bien,  en  loul  cas,  qu'un  set  donl  les 
pjdrales  sont  Lien  délinis  et  slables  se  comporte  eu  solu- 
utreiiicnt  i|u'iui  sel  anbjdre  ou  dont  leB  lijdi'ai«s 
stables  à  la  temjiératiire  oi'dinaire;  mais,  peut-être 
^Qssi,  la  polvbasieilé  de  l'u.ide  sulfurique  iniervient-elle. 
Cinq  bolulious  difTéreriles  de  sulfate  sodlque  dans  l'eau 
t  doiiiiéles  résultats  suivants  : 

Point  mort 
SO':Na=,  ToH'O.       Eau.  de  ililutlun. 

SolutioaB ï'io  too  (o=5çi'',i 

Soitttion  B| soo  3i>o  "ig.S 

Solution  U, -iiio  5oo  57 

Solution  S 300  700  5-1 

Solution  S, aoo  7^0  5a-53 

*  Le»  peints  morts  tg  ont  été  déterminés  eu  diluant  brus- 
l^ement,  h  tempéraiure  eonstanle  t,  100'"'  de  l'une  des 
blutions,  dans  400"""  d'eau;  en  observant  le  lefroidis- 
[pmcnt  A  et  en  construisant  la  courbe  A  =/((),   afin    de 

aitre  la  valeur  („  qui  annule  A.  Voici  les  détcrmi- 
^tions  expérimentales  qui  ont  servi  à  trouver  les  valeurs 

ci-dessus  consignées  : 

B.  SoliiLi.>n  It,.  S.ilutinn  S.  Soluli, 


.7 


3^... 

—  0,ÎO 

2g,  3. 

—  0  10 

^4,2. 

—0,07 

30... 

-<^o5 

i\A- 

—  o,o65 

4t.... 

',X . . 

5(1... 

-!-o,oa 

(i'^,i. 

-Ho,o3 

+  0,OI 
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Cas  des  bisulfates ^  applications,  —  11  résulte  àv.  ce  qui 
précède  que,  si  des  solutions  à  divers  taux  d'un  même  corps 
n'ont  pas  sensiblement  le  niêine  point  mort  de  dilution, 
c'est  que  la  composition  chimique  des  diverses  solutions 
ne  reste  pas  comparable^  c'est  que,  en  d'autres  termes,  la 
composition  chimique  du  corps  dissous  change  avec  la  pro- 
portion d'eau.  Les  bisulfates  alcalins,  et  particuliè- 
rement SO*  KH  anhydre,  donnent  un  nouvel  appui  à  cette 
affirmation. 

Considérons  deux  solutions  de  bisulfate  de  potasse, 
l'une  formée  par  addition  de  1  partie  de  sel  SO*KH  dans 
4  parties  d'eau,  l'autre  par  le  mélange  de  1^  de  celte  pre- 
mière solution  avec  i^  d'eau.  Puis  diluons  loo*^"'  de  cha- 
cune de  ces  solutions  dans  400'^'"'  d'eau.  Nous  trouvons  : 

Bisulfate  SO*KH. 
Solution  concentrée.  Solution  étendue. 


Température^.     Abaissement  A.  Température^.     Abaissement  A. 


00  o 


8,3o — o,o3                      6,90.. -t-o,02'25 

18,60 -l-o,o3                      9j3o -t-o,o3 

ai, 80 +0,06                    i5 H-o,o48 

35,5 -HO, 10                    19,8 -1-0,06 

40 H-o,i2                    '-î*^î7 -l-o,oG5 


Ces  Tableaux  mY>ntrent  que  le  point  mort  de  dilution 
est  aux  environs  de  H-i4°  pour  la  solution  forte  et  de 
—  tP  poui-  la  solution  faible.  Cette  difforence  dénote,  à 
notre  avis,  une  altération  du  sel  par  le  dissolvant.  Effec- 
tivement, j'ai  constaté  (ju'un  refroidissement  lent,  agissant 
sur  ces  dissolutions  de  bitulfaie  de  potasse,  provoque  un 
dépôt  de  sulfate  neutre  d'autant  plus  abondant  que  la 
température  est  plus  basse*,  en  U!i  niot,  tout  se  passe  comme 
si  Ton  était  en  présence  d'une  dissolution  de  sulfate  neutre 
S0*K2  dans  l'acide  sulfurique  étendu.  Voici  descbilVres  : 
Refroidissons  lentement  loo*^"'  d'une  dissolution  aqueuse 


PIITSIQUE    RELATIVE    i 

f  bisulfate  SO*KII  renferma. .1 


A  —  3  le  di5p(it  (le  sulfate  neutre  aufjmente. 

tn   portant   bi'us(|iiemeiil  à  bnsse   température  { —  7' 

à  —  9")  une  (iissolulioinie  bisulfate  deux  fois  plus  éieirJue 

&  i4o*  par  litre,   on  constate  des  phénomènes  nyosco- 

qnes,  c'eal-à-dire  (jue  le  dépôt  t'sl  surtout  constitué  par 

1.  el.ce. 

Ajouious  que  la  dissoliilîoti  de  snifale  neutre  dans 
acide  sulfu.iquc  (SO»Na»+  SO'H^)  donne  par  dilution 
■  méitiet;  lésultals  qui;  la  ïoluiion  de  sulfate  acide  obtenue 
irecLenienl. 

On  cotislale  les  mêmes  faits  sur  le  sulfate  acide  de 
►dium  SO'rH'ali.  En  effi-l,  dissolvons  t4aS  (SO'Na»)  de 
ilfate  nt:uire  dans  1'  d'acide  sulfuricjue  binormal  [con- 
nant  par  litre  98'  (SO'H^)  d'acide],  puis  formons  une 
itre  solution  par  mélange  de  1'  du  liquide  précédenl 
'PC  un  égal  volume  d'eau;  enfin  diluons  100*""'  de  cha- 
net  l'eau 


Abaissement  A. 


de  ces  solutions  dans  4o 

0™' d'eau,  la  so 

à  la  même  températur 

e  (,  Nous  consia 

Bi>ul/als 

SO'NaH. 

—0.08 
-0,04 


Ces  nombres  ne  varient  pas,  que  la  dissolutiou  soit 
ralcbe  ou  qu'elle  date  de  quinze  mois.  Ils  montrent  que 
point  mort  de  dilution  est  environ  16°,  5  pour  la  solu- 
m  concentrée  de  bisulfate  sodiijue,  tandis  qu'il  se  rap- 


î  des  sul- 
!s  acides; 
iir,  un  sel 
le  vapeur 
lie  de 


aSG  A).«E,>T  coisoN. 

proche  île  8"  pour  la  swlulioii  élendue.  Nous 
coiiclunîqiie  la  dissolulioii  de  bi'^ulfale  sodiqiie  reiifcnne 
plusieurs  corps  en  dissoliilioti.  El,  de  fail,  ces  solulîons 
soumises  à  un  fioid  ptolongé  di-posenl  du  sulfate  déoa- 
hjdral^  SO'NaS  [oH^O.  Veis  o",  loo™'  de  la  solulloii 
cûiicentiée  abaiidoiitienl  8^  de  ce  sulfate  neutre;  ;i  — 3", 
le  dépôt  alLeinl  la^.  Si  te  refroidissemeiil  est  brusque,  le 
sulfate  neutre  reste  en  sursaturalion  (|ue  l'on  fait  cesser 
par  IfS  ]iro<:édés  habituels. 

Ces  rtisulials  paraisseul  démontrer  l'exisLen 
fates  neutres  au  sein  des  dissolutions  des  sulf^ 
car  si  l'on  assimile  un  corps  dissous  a  une  vapeur, 
dissocié  par  dissolution  devient  assimilable  à  une 
anomale  telle  que  AïH'CI  ou  PCP.  Ur  la  ll.é 
Gibbs  piouve  que  l'anomalie  de  ces  vapeiu's  rst  due  â  la 
dissociation  du  corps,  de  sorte  que  si  I'oji  refroidit  la 
vapeur  de  AzH'CI  jusqu'à  dépôt  partiel  de  ce  sel,  la 
vapeur  restante  est  saturée  de  cblorbydraie  li'ainmoniaque 
non  décomposé.  Comparativement,  si  lu  dissolution  d'un 
bisulfate  est  une  niasse  homogène  dissociée,  qui  par  refroi- 
dissement dépose  un  sel,  SO'K^,  par  exemple,  c'est  que 
ce  sel  existe  dans  la  .solution  sous  une  pressioji  osniotique 
comparable  à  la  tension  du  tblorbjdrale  d'ammoniaque 
dans  sa  vapeur  dissociée,  c'eat-à-dire  à  l'état  salure. 

Il  est  même  très  probable  que  les  dissolutions  froides  ei 
étendues  de  bisulfates  alcalins  sont  presque  totalement 
dissociées  suivant  l'équation 

aSO'NaH  =  SO*Na'+ SO*  H'. 

Cela  résulte  de  ce  que  la  dilution  apparente  d'un  Lîsut- 
fate  se  cotnpose  de  la  somme  algébrique,  de  la  dilution  do 
sulfate  neutre  et  de  celle  de  l'acide  sulfurique,  de  sorte 
qu'il  est  possible  de  calruler  assez  approsimaiivcmeHt  la 
valeur  de  ta  dilution  d'un  bisulfate,  connaissant  la  dilution 
du  sulfate  et  celte  de  l'acide  sulfurique  constituants,  à  la 
même  température. 
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L  J'ai  constaté  que  lu  dilution  dans  .loo""'  d'eau  d<;  lou 

cide  sulfui'iquiï  biiionual   (n  ()8^=:S0'II-    par  illre) 
Itail  itidt'pL'jidaniu  (le  l.'i  tctiipéraLuie  : 


D'autie  pari,  j'ai  loiislatRpartspérieiitesdiiecles  fiii'eii 
Kluaiil  dans  400^"'' d'eau  à  g^S  eL  à  8",cj5,  ioo"°"  d'une 
loluiioii  faile  i^n  ajoulanl  71»  de  sulfate  iicnlre  SO'Na' 
'd'eau,  on  piovoque  un  abaissement  de  température 
■eo'',<Li9  :  La  somme  +0,10  —  0,09  =  0,01  mesure  l'abais- 
lement  produit  par  la  dilulion  dans  ^00"°"  d'eaa  d'une 
jolutinnde  7  i^  de  sulfate  aniijdrc  SO^Na*  dans  l'd'addtf 
KuUurifjue  biuormal,  s'il  n'y  a  pas  eu  de  léacLiun.  Or  ta 
Piluliun  d'une  telle  solution  accuse  en  eEl'el  une  élévation 
e  température  de  o^joS   à  l  =  -\-g",  d'après  le  Tableau 


|i  SO'  II'  binarmal. 


-t-o,oi5  faible  89,4 -!-o.oo 

Dans  des  conditions  identiques,  la  dilution  d'un  liquide 

mé  par  l'introduction  de  iji"  de  sulfate  SO'Na'  dans  1' 

cide  snlfui'ique  normal  {à  49^  par  litre)  doit  produire 

E    élévation    de    température    moindre   que    +0",  o3, 

aisqu'il  contient  moins  d'acide  libre  (et  que  la  dîluLïou 

De  Tacide  réchaulïc  la  niasse).  L'écliaufTement  est  en  effet 

peu  près  nul  vers  9°,  d'après  lo  Tableau  des  dilutîODS 

1  bisulfate  SO'NaH. 

La  comparaison  des  sulfates  de  potassium,  neutre   et 
^ide,  conduit  à  une  conclusion  analogue  qui  est  d'ailleurs 
informe  aux  résultats  obtenus  par  la   tliermoiLimie  et 
ignalés  par  M.  Bc^rtbelot. 


Application.  —  Ctis  expûiïeiii'cs  mollirent"" 
possible  d'extraire  par  simple  action  de  l'eau  l'alcali  de! 
bisuirali-s  sous  forme  Je  sulfaie  neutre,  cl  d'enrieliti-  h 
siilulîon  fil  flcide  suirurlque.  Ci^l  acide  rcgéiurré  esl  saiii 
doiiie  souillé  de  suis  sodiqucs,  mais  cela  ii'euipi-clie  pa: 
ceilaius  usages  de  la  solulîuii  acide,  p:ir  exemple  son 
emploi  dans  la  iransformation  dus  phospbates  nauiicli 
m  stipcrpiiospliales,  daus  le  déplacement  de  cerlaiii: 
acides,  etu. 

CONCLUSIONS. 

M.  Bcrihelol  ayanl  éiabli  que  la  dialenr  de  dilulio.: 
d'une  dissoluiion  donnée  vaiie  avec  la  leuip^jatuic  j 
laiguellc  on  opère  et  qu'elle  cliange  de  signe  A  une  leinpé- 
laliire  que  j'appelle  point  mort  de  diluliou,  je  uie  siii^ 
demandé  si,  dans  ceilaiiis  cas,  celle  tempéralme  (ixe,  <■( 


ndani  du 


X  de  ]a 


rqu 


disîolu- 

dissoeié  par  le  solvant 
1  dissociuliun  esl  indé- 
fait varier  le  taux  de  la 


point  mon.  Il  esl  pas  iiidi 

lion.  J'ai  été  condnil  a  pent 

fois  que  le  coips  di*sous  n 

OU  loules  les  fois  que  le  lai 

pendant  de  la  dilulion;  car, 

dixsoeiatioti  d'un  sel  dissous,  le  point  murl  varie  avec  ce 

taux,  l'oiMine  je  l'ai  moiiiré  en  diluant  des  solutions  alca- 

liliCB  de  hc\    mai'iii  dans   une  solution  aqueuse  de  même 

■Icalinilu. 

De  !ji  résulte  qu'inveisemeni,  si  le  point  mort  varie 
avec  le  taux  dos  dissolutions  d'un  sel  donné,  c'est  que  le 
se!  est  inégaleraenl  altère  par  l'eau.  C'est  ainsi  qu'eu 
dclcrminant  les  points  uioris  des  soUilions  de  bisulfates 
«Icnlins  «vec  une  cxaolilude  relative  due  au  contiole  fourni 
^^^^MT  une  suite  d'oxpéiienccs  continues,  j'ai  pu  nicltie  en 
^^^^^^^nie  la  décuinposiiîon  de  ces  sets  en  sulfate  ueulre  et 
^^^^^H(  libre,  et  j'ai  pu  prouver  par  cette  uiéliiode,  qu'à 
^^^^^H],  In  décomimsilion  est  il  peu  près  totale  dans  les  dis- 
^^^^nuiloni    t'ieiidues,   comme   la    lliermocliituie    le    faïsj 

L 


APPAREIIS  POLIR  LIOltFIEII  L'AIR  ET  L'IIVDRAGËNE; 

l'Ail  \l.  K.  OI.SZKWSKI. 

Il  i<ii  llalletin  iiilpi-nulionnt  de  l'Acadcmie  ih.s  Si'ieiiics 


Deux  appareils  à  Ihiuéfier  l'a!r  ont  élé  uiilisés  en  ces 
derniers  temps  daiisleslaboratoireHBoieniilitjues,  l'appareil 
de  Linde  el  celui  lie  Hainpioti.  D'après  mes  expériences, 
l'âectuées  avec  ces  deux  appareils,  le  dernier  convient 
aux  ira  vaux  diî  laboratoire.  L'appareil  de  Ltnde,  de 
i.sinieiion  difliciic  et  lompliquéi',  fonciIonneleDtemenl 
et  pi'ésente  de  telles  dirûciillés  dans  son  emploi  que  maints 
laboratoires  qui  le  possèdent  ne  l'utilisent  pas  du  tout  ou 


rarement. 


La   détente    en   dei 


inps. 


l'obstruction  des  soupapes  par  de  l'acide  carbonique  solide, 
ainsi    que    le    lefroidissenienl   préalable  de    t'a 
mélange  déglace  ci  de  clilorure  de  calcium  rendi'nlpéuiblaJ 
I  laboratoire. 
L'appareil  de  Hampson,  par  contre,  se  signale  par 
couïti'uclioM  simple  et  l'acile.  La  détente  unique,  l'absence  1 
d'un  moyen  de  réirigératioii  en  dehors  de  l'eau  serrant  A  7 
refroidir  le  compresseur,  la  circulation  de  Pair  complè- 
tement privé  d'acide  carbonique,  enfin  un  fonctionnemenL'l 
é  et  particulièrenieitt  rapide  :  tels  sont  les  avantages^! 
H.mpso.i  (■). 

léraciion  commence  i  o  luinuief 

i  détente  et    la  quantité  d^aî 

re  en  luiployant  G  chevaux  dts 

Dans   l'appareil  de    Linde    (petit  niodèlo)  il    faud 

1  3  heures  dans  les  circonstances    les  plus  favorableM 


agO  K.    OLSZEWSKI. 

avant  que  la  liqiiéfacMon  ne  commence;  on  peut  obtenir 
au  ni4>yen  de  la  machine  Hampson  %^  à  3^  <l'aîr  liquéfié 
avant  d'en  recueillir  une  goutte  dans  un  appareil  Linde. 

D'après  ce  qui  précède  il  résulie  que,  pour  obtenir 
2*  à  3*  d'air  liquide  par  jour  pour  des  expérîemces,  il  vaut 
mieux  se  servir  d'un  liquéfacteur  de  Hampson.  Les  deux 
appareils  que  j'ai  construits  pour  liquéfier  l'air  et  que  je 
décris  ci-dessous  sont  des  modifications  de  la  machine 
Hampson  particulièrement  utilisables  ilans  les  cas  spéciaux 
suivants  :  le  premier  de  ces  appareils,  quand  on  désire 
obtenir  une  quanlité  d*air  liquide  double  de  celle  fournie 
par  un  appareil  Hampson,  utilisant  le  même  compresseur, 
emplovaulla  même  force  et  fonctionnant  pendant  le  même 
temps;  le  second  très  petit  et  de  construction  très  simple 
quand  l'on  veut  montrer  la  liquéfaction  pendant  un  cours 
ou  une  leçon. 

Appfii'f^il  pour  produire  de  grandes  quantités  d' air 
liquide.  —  L'appareil  représenté  dans  la  figure  i  se  com- 
pose de  trois  parties  :  deux  régénérateurs  Hampson,  gg 
et  bb  i[o\  sont  placés  dans  un  vase  de  tôle  approprié,  et 
d'un  réfrigérant  ee  qui  sert  à  recevoir  le  mélange  refroi- 
disseur. 

I/air  arrive  du  compresseur  après  avoir  traversé  un  puri- 
ficateur à  haute  pression  rempli  d'hydrate  de  potasse,  dans 
le  régénérateur  bb  parle  tube«.  Le  régénérateur  bb  est 
formé  de  deux  tubes  de  cuivre  c^,  c^  enroulés  parallèlement 
sur  une  ame  cylindrique  en  bois  et  forme  les  spires  bb. 
Les  exlréniilés  supérieures  des  tubes  communiquent  par//, 
ave<:  le  serpentin  ^  qui  se  trouve  placé  dans  le  vase  de  tôle 
ee.  Ce  récipient  contient  nu  mélange  d'éther  et  d'acide  car- 
bonique solide.  L'air  sortant  du  réfrigérant  par  le  iuhed^ 
pénètre  dans  le  deuxième  régénérateur,  constitué  de  même 
par  deux  tubes  de  cuivre  /^^ ,  Ag  enroulés  autour  d'un  tube 
de  maillechorl.  Les  extrémités  inférieures  de  ces  tubes  A^ ,  h^ 
ftont  reliées  avec  la  soupape  i  par  laquelle  l'air  pénètre 
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dans  l'enveloppe  iJe  lôle  qui  entoure  le  régénérateur  gg. 

Quand   un  inanuniètre   indique  que    l'air  atleint  dans 

l'appareil  une  pression  de  joo^"",  ou  détend  en  ouvrant  la 

^oupupe  1  au  moyen  du  volant  eu    bois   k.  L'air  refroidi 


s  spires  du  régénérateui'  gg 
1  dans  le   régénérateur  bb  pour 
(raverser  ensuite  un  purificaïauràbassepressiou  rempli  de 
.  retourner  finalement  au  compresseur.  Un 
laoOfnèire  à  glycérine  j-,  communiquant  par  le  tube  pp 
qlfrtubenn,  permet  de  régler  la  détente.  5  minutes  après 


la  première  déieiiie  l'air  coniniencii  à   se  liquùlier  e[  peut" 
ètro  recueilli  après  5   auties   minuLes   ijuand  on  ouvre  la 
soupape  11  au  uio^eti  de  la  poignée. iv.    L'appareil  entier 
est  pJacé  dans  une  caisse  de  bois  et  l'inlervalle  rempli  de 
l.-iiue  pour  l'isoler  de  l'air  ambiant. 

La  figure  i  représente  les  irois  vases  dans  un  même  plai 


pour  permettre  de  mieuif  suivre  la  circulation  de  l'aiidan» 
l'appareil,  mais  en  réalité  ces  irois  parties  sonl  disposée» 
comme  le  montre  la  figure  2  en  piojection  horizontale. 
On     peut     aussi    employer     l'appajeil    sans     se    servu',  , 
élaiige   refrigéi'unt    d'étlier    et  d'acide  carboniqui 


ce    cas 

es  résiitiais  qu'il   fournit 

vais  que 

ceux  donnés  par  le  liquéfa 

pson.  M 

is  par  l'e[ii|>U)i  d'un  mélati 

„.O0i,E.  »93 
:  sonL  pas  p1u>< 
ui'  ordinaire  de 
Hamp.son.  Mais  par  l'enipUii  d'un  mélange  rerrigérant  on 
double  la  production.  Avec  l'aiiîde  carbonique  solide  et 
i'élber  on  peut  su  servir  d'un  compresseur  semblable  à 
celui  du  liqnéfacteur  ic  plus  petit  de  Linde.  Ce  compres- 
seur ne  pourrait  pas  servir  pour  l'appareil  de  Hampson 
ordinaire  à  cause  dtt  sa  construction  spéciale  appropriéeà 
la  détente  eti  deu\  temps. 

appareil  de  cours  poui  démonstration.  —  L'appareil 
représenté  dans  la  ligure  3  est  si  simple  que  sa  conslruclion 
leut  être  cxpliqi^ée  en  peu  de  mots. 

Sur  un  bâti  en  bois  est  |>tacé  un  vase  à  doubles  parois 
tide  d'air  ee,  argenté  à  sa  partie  supérieure  jusqu'à  la 
toupape  de  détente  c;  la  panie  inférieure  est  transparente, 
régénérateur  de  Hampson  bh 
armé  de  deux  lubes  de  cuivre  mince  ('). 

Ces  tubes  bb  sont  enroulés  autour  d'un  tube  de  maille- 
Bbort  et  posés  par  son  intermédiaire  sur  la  plaque  de  laiton 
ik.  La  soupape  c  communique  avec  les  extrémitées  iiifé- 
ïleures  du  régénérateur.  On  peut  manoeuvrer  cette  soupape 
larle  volant (f.  Le  l'égéiiéraleur  bit  est  enveloppé  de  flanelle 
lince,  ce  qui  permet  de  le  retirer  plus  facilement  du  vase  ee. 
Les  vis  A^  servent  à  fixer  le  régénérateur  sur  le  bâti  de 
ois.  L'appareil  est  relié  par  un  petit  tube  a  avec  un  niano- 
nètreet  un  récipient  en  acier  de  ]3'  environ,  contenant  de 
'air  sec  el  privé  d'acide  carbonique.    Les    récipients  que 


i  employés  ont  des  pai 


s  qu. 


ceux  du 


commerce,  ils  sont  essayés  à  3oo""".  La  pression  de  l'air 
lans  ces  récipients  n'est  que  de  aoo"'"';  ou  rcgie  la  détente 
Ijirès  l'ouverture  du  récipient,  au  moyen  d'une  manette, 


'  t')  Diamètre  e 
uncnt  5o'°*',4ia  hi 
u' ré  généra  Leur  ; 


ongueur  de  chaque  tube  aa".  (  Le  poids 
)upape  et  la  plaque  du  lailon  kt  est  de 
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^M■PAHE1LS  POUR  IIQUÉFIER  l'a 
I  façon  cjuc  Ja  prRs»ïon  dans  le  récipient  s'absisse  en 
mluutes  de  aoo  i,  go"".  L'air  détendu  se  répand  par  U 
soupapi!  eitlrc  les  spiiea  du  régénérateur,  et  va  dans 
■  l'aimosplière  par  le  tube/.  Par  l'emploi  d'un  seul  re'tî- 
piem  d'acier,  en  opérant  comme  il  vient  d'iiirc  dit,  on  peut 
obiei.ir  lo""'  à  20'^"''  dair  liipiideeri  amiriuies;  mais  en 
sniplojant  deux  récipienis  on  peut,  10  minutesaprès  le 
leiiteineril  de  la  déienie,  avoir  environ  100""' d'air 
liîgnéfié.  Il  n'y  a  pas  d'avantage  à  abaisser  la  détente 
JtU'dessous  de 90'"°. 

r  liquélié  se  rassemble  dans  la    partie  inférieure  du 
)fàeeee.  Oji  le  versera  dans  un  autre  vase  à  double  parois  A 
nt  ie  robinet  1  et  l'on  pourra  ensuite  le  retirer  du 
ludion  de  liège  g  pour  l'uliliser. 

Appareili    pour    tique/i&r    l'fijdiogéne.     ~     Deux 

«avants  anglais  ont  constiult  des  appareils  propres  à  la 

iiquél'aetioji  de  grandes  quanlilés  d'iijdrogène  et  donnant 

aulials  saiisfaisanls  :  Dewar    en     i8y8    et    Travers 

<i,  Cedeniiera  dé<:rit  son  appareil  avec  détails  ('). 

i  je  présente  malgré  cela  uu  nouvel  appareil  au  monde 

■cïenlifique,  c'est  tjue  j'ai  réussi,  après  de  longs  essais,  à 

lÎDiplilier  considérablement  1  appareil,  et  parce  que  j'es- 

lère  que  la  liquéfaction  de  l'hydrogène  ne  sera  plus  eon- 


ironiqui 


^dérée  comme  un  événement  à  noter  dai 

nu  laboratoire,  mais  comme  une  expérience  peu  pénibte, 
l'on  peut  renouveler  jouincltemrnt. 
Dans  mou  travail  Détermination  fie  la  température 
ûivernon  du  phénomhie  de  Ktthin  pour  l'hydro- 
(*),  j'ai  moniréquti  l'iiydrogène  pendant  une  délente 
-éversible  GOinmençaîi  à  se  reJroidir,  s'il  était  main- 


(')  PhU.  Mag.,  G-  sécLC,  t-  I,  iQoi,  p.  4.11. 

t'")  Bozpr.  Akad.,  W.  M.-P.,  t.  XLr,  igoi,p.  ^-^"i.  — Drude'a  Ann 
tll,  1903,  p.  818.  —  Phll.  Mag.,  8-  série,  t.  in,  lyoa,  p.  &35.  ■ 
'.t.  intem.  Acad,,  Craeovie,  i^a\,'p. /^iS. 
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cl  que  ce  I 


obtenir  la    liiiuéfacl 


I  de  l'iiyditigène 


semenlde  la  t 


relie 


l'a 


■lie 


lide  bouillani  â  la 


ecessaire  d  enipl 
-  ao5",    Ienn)éri 


r  de  l'ail'  liquide. 
li lise  pour  refroiJirl'liydrogène,* 


oi-dic 


e...|i 


I 
I 


d'une  pompe  à  air,  pendaiil  rexpéricnce.  devient  inuiile. 
Cela  sinipiitle  beaucoup  el  l'appaioil  ei  le  procédé  de 
licjuéfaciiou.  De  plus,  l'extlusion  de  l'emploi  d'un  réliî- 
géraril  à  acide  carbonique  solide  et  élber  sioipliËe  anssi 
l'appareil.  Enfin,  l'abaissement  irts  iraporlaiitde  la  rjuan- 
tité  de  l'air  liquétié  consouimc  rend  beaucoup  plus-^lacile 
et  plus  économique  le  fouclionneineiit. 

Fendant  que  l'appareil  de  Travers  consomme  8'  d'air 
liquide  pour  obtenir  aoo'^'"'  à  Soo""'  d  li^drogètie  liquéHé, 


l'ajipareil  décril  ci-dessiis  ne  demande  que  3'  d'aii 

■fournis 

Celte  écouoinie  dans  la  dépense  d'air  liquide  e 

si  due  à 

l'emploi  de  deux  régénérateurs  de  Hampsou    d« 

MU    l'un 

sert  à  ta  récupéialiou  complète  du  froid  de  l'aii 

'  liquide 

{sit  venia  verbo)  et  l'aulie  à  utiliser  le  Tioid  de 

l'hydro- 

gcne  détendu  mais  non  encore  liqnéHé.  L'apparc 

il  repré- 

sente  par  les  figures  4  et  5  se  compose  de  trois 

panies  : 

d'un  liquélacleurj'^y  particulier  et  des  deux  récupérateurs 
meutiounés  b  et  C.  Le  liquéfacteur  est  fonné  lui-même  de 
parties  reliées  entre  elles,  d'un  régénérateur /J' et  d'un 
réfiigcrant  ee.  Un  tube  de  tôle  sei  t  à  consolider  le  liijué- 
facteur  et  à  le  relier  au  fond  de  la  caisse  de  bois  dans 
laquelle  tout  l'appareil  est  contenu;  l'intervalle  entre  les 
parois  de  cette  caisse  étant  rempli  de  laine  pour  l'isole- 
ment. Pour  assurer  l'ëiancliéité  autour  du  vase  à  doubles 
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parois  nquicon  lient  lciTgciii?raleur//el  le  réfrig^ràniee, 
le  joint  est  fait  par  un  anneau  de  (?oouicltoiic  et  uti 
écrou  a:x.  Pour  refroidii' le  liquéfaclcur  on  verse  de  l'air 
liquiiic  dans  le  réirigéranl  ee  par  le  tube  /i/j  ;  l'air  froid 
volatilisé  du  réfrigéraiil  se  tend  dans  le  récupéra  leur,  c  ; 
par  le  tube  (  il  refroidit  la  partie  supérieure  et  se  dégage 
•leur/}, 


u  dehors  par  le  liihe  11.  ï'oiir  refroidir  le  ré 


011  ouvre  la  soupape  r 
li(]uide  qui  se  trouve  de 
du  régénérateur  _/y(jui 
température  de  l'air  li 
l'air  liiiuéfié  se  volatil 


ins  le  réfrigérant  coule  sur  les  spires 
i  se  trouve  rapidement  refroidi  à  la 
quéfié.  Une  partie  impurlanle  de 
pénètre  par  le  tube  /  dans  le 


régénérateur  l>l>  dont  elle  rel'roidit  la  partie  supérieure  de 
l'enroulement  eis'écliappe  au  dehors  par  le  tube  m,  après 
s'èlre  réchaufTée  jusqu'à  la  lempéralurc  de  la  cliambre, 

L'air  liquélîé,  ayant  servi  à  refroidir  le  réeiipérateur_/y, 
se  rassemble  dans  la  partit^  inférieure  du  vase  a  doubles 
parois  tv  et  péuêire  dans  le  vase  inférieur  A  quand  on 


Pappareils  ■■oiiii  LiQiiÉFien  i,  *in  et  L'iivnnor.ÉNE.  21^9 
ptvre  Ih  l'obiiiel  h.  Le  vase  A  sf  la  remplacé  par  un  auUe 
les  (Iiint<ti6ions  vi  l'air  liijuéiié  recueilli  pourra  ser- 
;froiJir  pendant  le  cours  Je  l'expérience  le  scrpen- 
Oi)  procède  alors  au  lavage  de  l'appareil  par 
pjdi'ogèDe.^Uiie  partie  de  cet  hydrogène  se  trouve  dans 
I  gazomètre,  l'auire  dans  des  récijiients  d'acier  d'où  ou 
Kit  ie  conduire  dans  le  gasomèirt'.  L'air  doit  être  chasse 
ntf[ue  possible  par  le  patvsage  de  l'iiydrogène  dans  le 
fparaleur  d'eau  et  le  purKicaleiir  h  liaule  pression,  et 
{hydrogène  sera  comprimé  à  qtiel<|ues  almosplièies  par  le 
iscur.  Par  le  larcord  a  on  relie  l'api-areil  avec  le 
purificateur  à  haute  pression  de  llampsou,  et  l'on  fait  passer 
un  courant  lent  d'hydrogène  par  rimermi-dÎHtre  du  com- 
presseur après  avoir  ouvert  la  soo|iape  g  par  la  manette  A'. 
On  m:  doit  pas  se  hàtur  dans  ce  l.ivage  à  l'hydrogène  et 
l'on  doit  attendre  5  à  10  minutes  pour  (pie  l'air  liquide  qui 
imbibe  la  llanelle  entourant  le  régénérateur  sort  complè- 
tement volatilisé.  Sans  cela,  cet  air  liquélié  se  mélangerait 
à  l'hydrogène  et,  dans  le  roiirs  du  travail,  il  se  soliditleralt, 
pourrait  obstruer  la  t^oupape  de  détente  et  rendre  difficile 
la  circulation  Je  l'Iiydrugène  dans  les  spires/"/. 

L'hydrogène  est  préparé  par  action  de  l'acide  sulfa- 
rique  sur  le  zinc  commercial,  dans  un  graod  appareil  en 
plomb,  semblable  à  ceux  dont  on  se  sert  pour  la  soudure 
des  plaques  d'accumulateurs.  Certaines  parties  de  l'appa- 
reil, qui  sini  en  conlacl  avec  l'acide  et  qui  étaient  origi- 
nairement en  bois,  ont  été  depuis  remplacées  par  le  plomb, 
car  le  bois  dont  elles  consistaient  pourrait  exercer  une 
action  réductrice  sur  l'acide  cl  donner  naissance  à  de 
l'acide  sulfureux  qui  souillerait  le  gaz  dégagé.  L'bydro- 
gène,  après  avoir  été  puriiîé  par  son  passage  dans  deux 
flacons  laveurs  dont  l'un  contient  une  solution  de  per- 
manganate de  potasse  et  l'autre  une  solution  de  soude 
caustique,  est  recueilli  dans  uu  gazomètre  en  t6le  de  zinc 
d'une  contenance  de  laoo'.  Il  est  repins  et  comprimé  dans 
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coiiipreaseur  Wliileliead  et 
■si  toujours  essayé  (ians  uue 
!n  oxvgêne  de  ce  gaz  ri'cem- 
sero,2  à  0,3  pour  loti.Apjès 
ue  eirciilalîot)  dans  l'ap[)3- 
,5-poHr  100  et  mèitic  plus.  Il 
oxygL'iie  dépassa  i  pour  1 00. 

èrement  à  chaque  coup  de 
piston.  Je  fais  toujours  éeliapper  l'Iiyiliogène  dans  l'atuio- 
splièri!  lorsifu'ïl  coniienL  plus  de  o,5  pour  100  d'oxjgêne 
à  cause  di.-  cela  et  de  l'obstniciiou  possible  des  soupapes  et 
j'emploieduThydrofiène  fraîchement  préparé.  Par  l'emploi 
du  compresseur  de  Whitehead,  je  n':ii  pas  réussi  à  éviter 
J'iiUroduction  de  l'oxygène  dans  l'hydrogène  après  une 
longue  circulation.  La  fabri(|ueWliilchead  m'a  procuré sui- 
nion  désir  un  piston  spécial  pour  le  compresseur  à  basse 
pression;  il  esl  muni  de  deii\  manriielles  en  tibre  dont 
l'une  sert  à  la  compression,  l'autre  n  l'aspi  ration  de  l'hydro- 
gène. Celle  installation  n'est  pas  encore  satisfaisante 
parce  que  la  maucheite  d'aspiration  vient  en  eouLact  avec 
l'air  extérieur  et  se  dessèche  bienlôl.  Par  l'emploi  de  l'eau 
comme  lubrifiant,  on  n'obtient  alors  pas  de  résultai  ;  l'iiuile 
de  graissage  ne  peut  éire  employée  car  le  compresseur  sert 
aussi  à  la  coudensallon  et  à  la  liquéf:ictiun  de  l'air. 
J^ai  considérablement  diminué  l'introduclion  d'oxygène 
lorsque  j'ai  employé  pour  consolider  la  soupape  une  ron- 
delle de  diamètre  plus  grand,  qu!  presse  assez  fortement 
sur  les  parois  du  cylindre. 

Quand  l'appareil  est  soigiieuËeniciil  lavé  à  l'hydiogène 
on  relie  le  tube  m  au  gazomètre  et  l'on  fait  fonctionner  le 
contpresseur.'Quaudlapiession  atteint 200°''"  ou  commence 
la  délente  en  tournant  lentement  la  manette  A.  La  lige  de 
la  soupape  est  maintenue  à  la  parfie  supéiieure  du  réfri- 
gérant par  un  écrou  t,  et  elle  se  déplace  par  rotation  ;  une 


[■position  appropriée  tiansforitie  c 

mouvement  reciîligne,  ci!  r{i. 

glagt-    de    la  soupapi'  g.    L'IiyJr 


NE.     3oi 
leiil  hélicoïdal 
fat-ilitc  beaucoup    le 


;i>ne  introJuii  par  le 
|||be(/,  (laiisTapparcil,  se  parlagfî  eiideiix  :  la  plus  grande 
unie  va  par  la  liranclic  a^  dans  le  j'éi^eiiérateur  b  ;  une  plus 
uaiililë  est  conduiti'  par  a,  dans  le  régénérateur  c. 
La  soupape  c  sert  à  réglirr  le  courant  d'Iiydrogf'nc  daiia  le 
rccupéraiL'ur  c  et  permet,  eu  cas  de  nécessité,  de  le  sup- 
priirit'r  complètemenl.  L'tiydrogèiie  refioidi  dans  les  deux 
régénérateurs  se  réunit  de  nouveau  dans  le  petit  tube  d, 
ciuî  le  mène  au  serpentin  rérrigéraut  ee,  environné  d'air 
liquide. L'iiydrogèue  passe  ensuite  dans  le  réi  upéraleur /jf 
et  est  détendu  au  movcn  di.-  la  soupape  g.  L'hydrogène  dé- 
tendu se  répand  entre  Ihs  spires  du  régénérateur//,  pénètre 
par  le  lubeZ/dansIe  récupérateur  &  et  fînalemeni  retourne 
par  m  au  compresseur. 

Un  manomètre  à  glycérine,  o,  relié  par  le  luhe  nn  sur 
la  canalisation  m,  permet  de  régler  la  vitesse  de  détente. 
Le  lul)e  m,  qui  renvoie  l'hydrogène  au  compresseur,  doit 
être  assez  étroit  (au  besoin  rétréci  par  un  robinet)  el  il 
doit  oDVir  au  passage  do  l'hydrogène  une  résistance  suffi- 
sante pour  que  la  colonne  de  glycérine  du  manomètre 
s'élève  H  25""  en  détente  normale.  La  pression  dans  le 
manomètre  à  glycérine  doit  en  tout  cas  dépasser  la  pression 
de  l'iijdrogèiic  contenu  dans  le  gazomètre, 

La  détente  de  l'hydrogène  et  l'écontemenlde  l'air  liquide, 
par  le  réfrigérant  II,  doivent  être  réglés  de  façon  que  l'hy- 
drogène, qui  abandonne  l'appareil  parle  tube  m,  et  i'air, 
qui  se  dégage  par  le  lube  u,  possèdent  tous  deux  une  tem- 
pérature égale  ou  un  peu  plus  faible  que  celle  de  l'hydro- 
gène introduit  dans  le  compresseur. 

Peu  après  le  commencenient  de  la  délente,  l'air  liquide 
qui  souille  encore  l'hydrogène  se  solidifie  et  vient  tapisser 
la  paroi  interne  du  vase  vide  d'air,  d'une  masse  neigeuse. 
Apiès    <)uelqiie5    minutes,    l'Iiydrogène    commence    à   se 


liquéfier,  l'air  solide  set  dêtaclie  des  parois,  se  réunit  au"  ' 
fond  du  vase  vide,  sur  un  tamis  de  loile:  les  parois  rede- 
viennent ttaiisparenlfls  et  la  lliiuéraction  peut  Être  com- 
modément oliseivré.  Apri'-s  quiilijues  inimitée  on  ouvra  le 
robinet  A  ei  l'on  Iraii5vasertij(lr"gèite)i(|uéliédaii3le  vase  A. 
Ce  vase  est  argenté,  sauf  sur  une  bsnde  étroite  à  la  partie 
supërîeuie  et  permeliani  l'ùliservaiiuii.  Dans  la  ligure  ce 
vase  se  iroiive  placé  dans  un  secoiid  vase  k  doubles  parois  ; 
etilre  les  deux  on  peutTiietire  un  peu  d'air  liquide,  mais 
cola  n'est  pas  nécessaire;  le  vase  B  peut  être  enlevé  sans 
perles  notables  d'iivdi'ogène  cl  le  récipient  A  posé  direc- 
leiiient  sur  le  support  eti  bois  C. 

Lorsque  le  vase  A  est  rempli  d'iiydrogèue  liquéfié,  on 
ferme  la  soupape  deiiélente  gel  l'on  rèf;Ie  la  circulai  ion  àe 
l'hjdrogène,  direcleujent  du  eompresseur  au  gazoïnètie,  au 
moyen  d'un  deuxième  puiuteau,  plaeé  de  l'aiilre  cûlé  de 
l'appareil.  I.e  vase  A  sera  remplacé  jiarun  auirede  mêuies 
dimensions  extérieures  et  la  cîi'culalion  de  l'hydrogène 
rétablie  dans  l'appareil,  l.c  cbangeineni  des  récipients  à 
hydrogène  u'ollre  pas  du  difficultés  et  peut  être  fait  aussi 
longtemps  que  dure  la  provision  d'air  liquide.  On  doit 
cependant  feruier  immédiatement  le  va^e  avec  un  bouchon 
de  liège,  portant  un  tube  deux  fois  recourbé  à  iinglc  droit 
et  par  lequel  se  dégage  la  vapeur  d'hydrogène,  car  antte- 
uient  l'air  atmosphérique  se  précipiie  dans  le  vase  oov^rt 
et  provoque  une  évaporation  si  rapide  de  l'hydrogène 
qu'après  quelques  minutes  on  ne  trouve  plus  dans  le  vasu 
qu'une  masse  neigeuse  d'air  solide  ayant  remplacé  l'hydro- 
gène liquide, 

Tai   construit  deux  appareils   comme    celui    décrit    ci- 


deG5 


.Ils 


nguent  par  leurs  dimensions,    qi 


es  suivantes  pour  les  parties  essentielles. 

Pour  le  plus  grand  ; 

Diamètre  du  réciipérateurj'y,  jo"""  ;  sa  lu 
.ajgeui'  extérieure  des  pi;lils  lubes  de  ciii 


Il  l'aib  et  l'hyouogèse.    3o3 
;  diamètre  du  récupérateur  h, 
-o""",  &a  longueur,  3oo"""  ;  diamèire  du  régénérateur  c, 
jo""",  sa  longueur,  300"'";  diamètre  cxléiietir  des  petits 
tubes  de  cuivre  h  et    f,   3'"",  8;  diamètre  du   canal    des 
mêmes,  a""",  5;  diaoïùue  iiiU-rieup  des  lubes  de  laiton  m, 
,  lel  t,  Il  """  ;  contenance  du  vase  A,  4oo"°\ 
f  Pour  le  plus  jtetit  : 
Dianiètredu  régénérateur//',  ■iS""";  sa  lonj^uoiir,  180"""; 
3  extérieur  du  lulx;  de  cuivre,   ^i'"'",^;  iliamètre 
Intérieur  des  rnëmi^s,  i  """,();  diamèlres  des  cé^^éiiéra leurs  b 
Go'""' el4o"°i  l<ïngueur  des  mêmes,  3oo""°.  [>in)«n- 
s  deb  tubes  de  cuivre  />  et  c,  comme  dans  le  grand  ap- 
irc'il;  diamètre  intérieur  des  lubes  de  laiton  ni,  11.   l,    t, 
*.  Contenance  du  vas"  A,  loo"""'. 
Le  petit  appareil  emploie  très  peu  d'air  liquide,  il  peut 
être   simplilié  en    supprimant   complètement  le  régéné- 
rateur c.  Dans  ce  cas  la  cinulation  de  l'hydrogène  a  lieu 
exclusivement  dans  leli(|uéfacieurjf'y  et  lerégénéraieur  A. 
Les  résultais  obtenus  sont  de  même  très  salisfaisauis. 

J'ai  essayé  jusqu'ici  seulement  le  petit  appareil  et  j'ai 
obtenu  avec  lui  100""'  d'Iiydrogène  licjuide  toutes  les  10  mi- 
nutes. Celle  ijuaittilé  me  suftit  pour  exécuter  toutes  les 
^périeiices  que  j'ai  enireprises  et  dont  je  donnerai  les 
isultats  dans  un  prochain  Mémoire. 

ntionucrai  seulement  ici  que  mes  précédentes 
l)esures(')  sur  la  lempéraiurcd'ébuliiiion  de  l'hydrogène, 
j  moyen  d'un  tliermomèlre  a  résistance  électrique  et  que 
liti  détaillées  en  iSya,  se  sont  complèlement  vérifiées  en 
Mini  concerne  la  diminution  d;  résistance  du  llierma- 
piètre  de  platine  employé  par  moi,  La  dillerenee  entre  les 
pesures  anciennes  et  les  déterminations  actuelles  de  la 


l;(')  K.  OiAZswsKi,  Jtospraivy  W.  M.-P.  Akad.   Krakow.   t.  XXIX, 
p.  4o4-  BuU.  Inlein.  Acad.  Cracooie,  juin  iSgS.  Wîed.  Aanaîen, 
a.  i33.  Phil.  Mag.,  p.  =.12,  août  i8q5. 
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température  cl*ébullition  de  Thydrogène  est  seulement  due 
à   r extrapolation  employée  dans  les  premières  mesures. 

Je  confirme  aussi  la  difficulté  qu'il  y  a  à  liquéfier  IMié- 
lium,  constatation  faite  déjà  en  1896  (*).  Le  profes- 
seur Dcwar,  qui  employait  de  Tliélium  impur  dans  ses 
expériences,  soutenait  au  commiMicemenl  (^)  que  l'hélium 
se  liquéfiait  plus  facilement  que  l'hydrogène.  D'ans  son 
travail  plus  récent  (5),  il  est  revenu  de  celle  opinion  et 
confirme  mes  recherches,  qui  montrent  l'hélium  comme 
étant  le  plus  permanent  de  tous  les  gaz. 

Enfin,  je  mentionne  encore  que  le  grand  appareil  {fig  -  4) 
peut  èire  employé  à  produire  la  liquéfaction  de  l'air,  sans 
emploi  de  moyen  réfrigérant.  Dans  ce  cas  on  obtient  des 
résultats  semblables  à  ceux  donnés  par  l'appareil  de  Hamp- 
son.  On  doit  seulement  fermer  la  soupape  v  et  faire  cir- 
culer l'air  exclusivement  dans  le  liquéfacteur  j^^  et  le  ré- 
générateur b, 

Cracovie,  I.  Laboratoire  de  Chimie  de  l'Université. 


Note  de  V auteur.  —  Après  Timpression  de  ce  Mémoire, 
j'ai  appris,  par  une  communication  privée,  que  le  pro- 
fesseur Travers  (University  Collège,  London),  indépen- 
damment de  moi,  s'est  occupé  de  la  construction  d'un  ap- 
pareil pour  liquéfier  l'hydrogène,  appareil  semblable  à 
celui  décrit  ci-dessus. 


(>)  K.  Olszewski,  Bozprawy  W.  AT. -P.  Akad,  Krakow,  t.  XX\I, 
i8{/i,  p.  uGa.  Wied,  Annalen,  t.  LIX,  1896,  p.  184.  Bull,  inlern. 
A  Cad.  Cracovie,  juin  1896. 

{'- )  J.  iJKwAu,  Ann.  Chlni.  Phys.,  l.  XIV,  1898,  p.  i53. 

(')  J.  Dkwah,  Ann.  Chim.  Phys.,  t.  XXIII,  1901,  p.  423. 
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COMPOSES  Gl'PROiliKflNIQllES; 
Pau  m.  BOUZAT. 


INTRODUCTION. 


La  plupart  des  sels  métalliques  peuvent  se  combiner  k 
l'ammaniaf|ue  pour  former  des  composés  d'addiiioii.  Ces 
corps,  découveils  depuis  loi-gtemps,  ont  fait  l'objet  d'im- 
portants travaux;  on  en  a  préparé  un  grand  nombre,  on 
a  déterminé  leur  composition  et  étudié  leurs  propriétés. 
Cependantia  véritable  nature  n'en  est  pas  encore conuue. 
Faut-il  voir  en  eu^c  des  sels  nouveaux  formés  par  des 
bases  complexes    résullanl  de  Tunion   de   1' 

s  oxydes  métalliques?  En  d'autri^ 
ombinant  aux  sels  s 

s  ammoniums  substitues 


^Lion,   comme 
btre? 

^  De  même  que 
!  ratlacbée  à  i 


laque 
Lres  termes,  l'ammoniaque 
elle  au  métal  pourforraer 
se  transportent  sans  alté- 
d'un    composé    dans    un 


a  constilulion  des  sels  ammoniacaux  a 

:Ile  des  sels   alcalins  par  la   lliéorre  de 

dérivés  ammoniacaux    des    sels   métal- 

les  viendraient  a  leur  tour,  par  la  théorie  des  ammo- 

iums  sulistitués,  se  ranger  à  côté  des  sels  ammoniacaux  ; 

deviendraient  analogues  aux  sels  d'ammoniaques  sub- 

de  la  chimie  organique. 

hypothèse  des  radicaux  complexes  m'a  paru  à  la  fois 

ibable  et  féconde.  Je  me  suis  proposé  de  la  vériGer  à 

thodes  iliermocliiiiiirjues  dans  un  cas  typique 

pi    de    toute    complication    secondaire.    J'ai    choisi 

iple  des  sels  cuivriques  aur{uel  on  peut  probablement 

pporler  les  autres  sels  du  groupe  magnésien. 

da  Chim.  et  de  Phys.,  7-  série,  t.  XXIX.  {Juillet  igo3.)  ao 
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Voyou»  comment  on  est  amené  à  envisager  les  dérivés 
;immoniacaux  des  sels  cuivriques  si  on  les  assimile  aux 
nv.U  (rammoniaques  composées  organiques.  Le  cuivre,  en 
*«  iitil)Hiiiuant  à  a**  d'hydrogène  de  deux  groupements 
ammonium,  donne  naissance  au  radical  divalent 

H3A,._Cu  — AzH3, 

I 

duii.H  l(*(|uel  l'azoïe  est  pentavalenl  comme  dans  Fammo- 
nium.  A  ce  radical  correspondent  la  base 


|(!  chlorure 


IPAz  — Cu— AzH3, 

I  I 

HO  OH 


H'Az  — Gu— AzH», 

i  I 

■Cl  Cl 


II)  sulfate 

H3Az-Cu  — AzH', 

aie, 

Ijaiis  le  radical  H^Az  —  Cu  —  AzH^   deux   nouveaux 

I  I 

;ilorfiefi  d'hydrogène  peuvent  être  remplacés  par  deux  grou- 
j,ê'mt'jn*i  AzH*.  Cette  seconde  substitution  conduit  au 
radical 

H*Az  AzH* 

I  I 

H2A.Z  — Gu  — AzH2, 

1  I 

<jui  ebt  encore  divalent  et  qui  permet  de  concevoir  l'exis- 
i<;nce  de  la  base 

H*Az  AzH* 

I  I 

H2Az  — Gu  — AzH2, 

I  I 

HO  OH 
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du  chlorure 

H*Az  AzU* 


du  sulfalc 


H»Az  — Gu  — AzH2, 

i  I 

Cl  Cl 

n*Az  AzH* 

I  I 

ll*Az  — Cu  — Azll2, 

etc. 

En   remplaçant  deux  autres   atomes   d'hydrogène  par 
deux  AzH^,  on  obtient  le  radical 

(II*Az)2  (AzII*>2 

Il  II 

IIAz  — Gu  — AzU 

I  I 

susceptible  de  constituer  la  base 

(H*Az)2  (XzW^f 

'I  II 

IIAz— Cii  — AzH 

I  I 

iio  on 

et  ses  sels.  Enfin  la  substitution  des  deux  derniers  atonies 
d'hydrogène  fournit  le  radical 

(H*Az)3  (AzH*}5 

la  lii 

Az  —  Cu  —  Az 

I  i 

la  base  et  les  sels  correspondanls. 

De  plus,  il  peut  exister  des  composés  qui  dérivent  des 
sels  d'ammonium  par  substitution  àiiu  nombre  impair 
d'atomes  d'iiydrogciie.  Une  valence  du  cuivre  remplaçant 
1*^  d'hydrogène  de  l'ammonium  donne  naissance  au  ra- 
dical 

Cu  — AzIP, 

I  I 

à  la  base 

Cu  — Azll3, 

I  I 

IIO        OH 


3o8 

^^™ 

^ 

1 

■ 

au  chlorure 

Cu      AiH», 

1 

^u  Bulfate 

clc. 

On  coiisirui 

Cl       Cl 
Gu  —  AîH=, 

1 

AzH* 

(IHAï)             (AïH»)! 

H'Az)» 

(A.H. 

H»Ai-Cu- 

1 

-\iH', 

1 

HîAï-Ca-AzH, 

ilAï- 

-Cu-Ai, 

.1 

ainsi  q 

Tels 

«xamii 

le  les  b 
sont  le 
cr.  Coi 

ses  et  les  sels  qui  s'en 
différents  types  de  coi 
me  il  arrive  d'ordiuair 

Jédu 
ipo. 

iseut. 
s  que 
n'a  pu 

préparer 

■    tous  le 
ceusq 
Jai 
les  cil) 
l'ëtal  a 
simple 
■solutio 

corps  que  permet  do  prévoir  la  théorie  ;  n 
î  ont  été  préparés  appartiennent  aux  type 
envisagé  les  sels  euproaiumoniques,    spéo 
orures  et   les  aulfales,   dans  i'élat  dissous 
ihydre.  Ces  sels  complexes  forment,  comm 
jdes  hydrates  qu'on  peuLretirer cristallisés 
is  aquenses  :  je  me  suis  occupé  de  cette 

lais  tous 
prévu», 
alenieiit 
et  clans 

e  les  sels 
de  leur» 

classe  de 

com[iosés;   enf 

elles-mêmes  et 

J'ai  eu  le  gv 

ratoîre    Je   M, 

II,  j'ai  étudié  les  base 

nd  honneurde  faire  ce 
Bertl.eloi,    sous  sa    d 

ba. 
irav 
rect 

iroamo: 
essimp 
ail  dan 
on.    C 

oiiiqnes 
es. 

le  labo- 
niailre 

îlltiaire 
der  de 

a  bien 

eils  :  qu'il  me  permette 
CHAPITRE  i. 

del 

lerclies 
ui  expi 

et  in'aî- 
nier  ici 

Sels  cuproammouiques  dissou 

Si  le 
Ttases 

s  composés  ammoniacaux  du  cuivre 
ompleses,    leurs  chaleurs   de    for 

sont  le 
natiou 

■ 

s  sels  de 
devront 

COMPOSÉS    CUPROAMMO! 

""sstîsfaire  n  la  loi  qui  régit  les  chalt 
des  basps  par  les  acides.  Celle  loi,  et 
loi  des  modules,  peut  s'éiioncei'  ainsi 
déplace  une  autre,  le  dégagement  i 
pas  de  la  nature  de  l'i 


3  pou, 


•  deux 
dilîéreiucerxi'cl* 
inclaux  à  parlir  de  1'; 


bail 


clialei 


urs  de  neulralisatiwr 
iiniie  sous  le  nom  de- 
:  ijuand  une  base  en 
e  chaleur  ne  dépend 
'de;  il   l'este  sensiblement  te 
bases.  En  d'aulres  termes,  )» 
I  de  formation  des  sels  de  deux 
de  et  de  la  base  doit  être  constante. 
A  d'am- 


lation  d'un  sel  de  polassiu 
inonium  doit  l'eniporler  d'une  quantité  à  peu  près  inva- 
riable sur  la  clialeur  de  formation  d'un  sel  de  cuivre,  par 
exemple. 

M.  Beribeloi,  en  faisant  la  critique  de  laloides  modules 
{Thermochémie,  t.  I,  Chap.  VIK)  a  montré  qu'elle  est  sur- 


tout exacte  pour  l'étal  dissous.  Pour  1 
ne  concorde  ave»;  les  fails  d'une  manîèrt 
l'intérieur  de  certains  groupes  de  inéiau 
elle  Tie  s'applique  nettement  que  pou 
forts,  la  tliluiion  faisant  varier  notablen 
neutralisation  des  acides  faibles,  tels  r 
nique  ou  l'acide  borique.  Enfin,  elle  par 
vérifiée  que  les  méiaux  dont  oueonipare 
plus  d'analogie. 

Appliquons  celle  loi  aux   composés 
cuivre.  Dans  l'iiypotbèse  où 
dérés  comme    les   sels  di 
enire  leur  cbaleur  de  foi 


ilijdre,  elle 
satisfaisante  qu'à 
ï  voisins;  de  plus 
les  sels  d'acide» 
ent  la  cbaleur  de 
ne  l'acide  carbo- 
i!t  d'autant  mieux 
les  sels  présentent 


-nposés  ammoniacaux  dir 

corps  doivent  êLre  consî- 

bases    complexes,  la  difierence 

lion  à  parlir  d'un  acïJe  el  de 


d'à 


rep 


irt  la  cbaleur  de 


la  base  complexe  d'une  p 

formation  du  sel  cuivrique  correspondant  à  parlir  du 
même  acide  et  de  l'osyde  cuivrique  doit  avoir  une  valeur 
sensiblement  constante.  Or,  celte  dilférence  est  elle-même 
égale  à  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  de  ranimo" 
niaque  avec  le  sel  cuivrique  considéré,  dirninuée  d'une 
quantité  invariable,  la  clialeur  de  formation  de  la  h 
complexe  depuis  l'ammoniaque  et  l'oxyde  cuivriquf 
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riiypothèse  que  j^ai  indiquée,  la  chaleur  de  combinaison 
de  Tammoniaque  avec  un  sel  cuivrique  ne  doit  donc  pas 
dépendre  de  la  nature  de  ce  sel. 

Pour  plus  de  précision,  considérons  la  base  animoniëe 
(Cu2AzR'^)0,  R  étant  soit  H  soit  AzH^.  Nous  pouvons 
avec  les  sulfates,  par  exemple,  fornner  les  deux  cycles  : 

Premier  cycle  : 

Cu  O  -4-  9.  AzRs  =  (Cu2  AzR»)  O  +  q^ 
(Cu2AzK3)0-i-SO*I12  =  S0*(Gu2AzR3)4-H20-h9s. 

Second  cycle  : 

GuO  H-  S0UI2  =  SO*Cu-+-  IPO  ^  g^^ 
SO*Gu-i-.>.AzK3  =  SO*(Gu2AzR3)  h- ^4, 

en  considérant  soit  l'élat  anhydre,  soit  Télal  dissous.  Il  est 
clair  qu'on  a 

ou 

q^.  —  qz  =  q\  —  q\' 

]^  diirérence  ^2  —  îs  entre  les  chaleurs  de  neutralisa- 
tion ne  dépendant  pas  de  Tacide  et^/f  étant  une  quantité 
fixe  pour  une  même  base  ainmoniée,  ^4  chaleur  de  combi- 
naison du  s(îl  cuivrique  et  de  l'ammoniaque  doit  avoir  la 
même  valeur,  quel  que  soit  le  sel  cuivrique.  Réciproque- 
ment si  4/4  conserve  une  valeur  constante,  quel  que  soit  le 
radical  acide  uni  au  cuivre,  il  en  est  de  même  de  q^  — q^ 
et  Pou  doit  admettre  Texistence  de  la  base  (CuaAzR3)0. 

ICii  résumé,  dans  l'hypothèse  où  les  composés  ainmonia* 
r;nix  du  cuivre  sont  les  sels  de  hases  complexes,  les  divers 
*4'lh  (:iiivii(|ncs  doivent  dégager  sensiblement  la  même 
quiiniilé  de  chaleur  eu  s^^  combinant  à  la  même  quantité 
d^aninioni/ique.  lu  versement,  si  cette  condition  est  réalisée, 
lin  0(^1  /i  /onde  à  conclure  que  les  sels  cuproammoniques  sont 
«I'In  di)  buAcH  complexes. 

'''i  licjK  modules  s'appliquant  mieux  à  Tétat  dissous 


;lpiio4mmohiques. 


t  d'abord 


par  la 
mêriK^ii  » 
vrique  d 
celte  ma 
cenlratii 
expi 


efor 


<[a  a  I  état  solide,  les  expériences  ont  porle  tout 
sur  l'étal  dissous.  Les  sels  employés  devaient  être  des  sels 
d'acides  forts;  j'ai  clioisi  le  ulilonire,  le  siiH'ate  et  l'acétate 
cuivritjues.  Pour  rendre  comparables  les  effets  produits 
>ciation,  j'ai  eu  soin  d'opérer  toujouis  dans  les 
iditions  de  dilution  :  une  molécule  de  sel  cui- 
s  4'i  les  n  molécules  d'atiimoniaque  ajoutées  à 
;nle  de  acl  cuivrique  également  dans  4'  (  I^  eon- 

à  la  suivante),  par  suite  i™"'  du  sel  cuproani- 
{8'.  Ou  sait  que  quand  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  à  la  disi^oluliond'un  sel  cuivrique,  il  se  pro- 
duit un  précipité  qui  se  reJissout  sous  l'influence  d'un 
excès  d'ammoniaque.  I.a  quantité  d'ammoniaque  néces- 
saire pour  obli:nii' la  redissolution  complète  du  précipité 
varie  suivant  la  dilution.  A  la  dilution  de  i  "'■' de  sel  cu- 
proamnionique  dans  b'  à  laquelle  les  expériences  ont  ëïc 
faites,  il  faut,  avec  le  chlorure  et  le  sulfate,  un   peu  plus 

l'acétate,  la  liqueur  devient  linipide  par  l'addition  du 
4""'  d'ammoniaque  el  même  un  peu  auparavant.  En  rai- 
son de  ces  constatations,  les  expériences  oui  commencé  par 
4""'  d'ammoniaque  ajoutées  à  i '■"'  de  sel  cuivrique.  J'ai 
opéré  avec  le  calorimètre  de  M,  Bcrlllelot  cl  iraprès  se? 
méthodes^ 
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Quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  réactions 
GuR(i™°'=4')-HwAzH3(/i"'°'AzH«=4')  =  CuR/iA2H8(i"°»=8') 

[R  étant  Cl^,  SO*  ou  (GHaCOs)*]. 

Nombre 

de  molécules 

d'ammoniaque 

ajoutées 

à  !"»•'  de  sel 

cuivrique.         CuCl-.       Diff.  (»).       SO<Cu.       Diff.  (  =  ).       (CH»C0»)2Cu.        DifF.  ( 

Cal  Cal  Cal 

4 18,05         cal  18,10  ,,,  18,65  ^ai 

1,45  1,35  i,4o 

5 19,50  19,45  20,05 

o,7  o,5o  o,55 

6 20,20  19,95  20,60 

0,45  Ojjo  o,4o 

7 20,65  20,35    '  21,0 

o,35  0,3'j  o,3o 

8 21,0  20,70  21,30 

0,25X2  0,20X2  0,22; 

10 21,50  21,10  21,75 

0,20x2  0,20x2  0,17: 

12 21,90  21,50  22,10 

//  //  // 

4,t) 18,95  //  '/ 

a  if  rr 

5,5 19,90  if  MT 

Température  Température  Température 

des  des  des 

expériences  :   i3*».         expériences  :    10°.  expériences  :   i3*. 


(*)  Entre  les  nombres  3c  la  i"  colonne 
(^)  »  2*         » 

(»)  »  3» 


COMPOSÉS 

Cl'PRO.MMOB 

QU 

ES. 

3i3 

i  Chacun  de  ces  tiombi 

es  esi  II-  résu 

lat 

d'au  moins 

deux 

lëtpi'ininatio 

is  présenia 

m  entre  elle 

m 

e  différence 

ii.fé- 

îeur<!  à  o''* 

,1.   Dans  1 

s  rondilions 

de 

cortccnlratit 

noù 

'on   s'est   [il 

.Ci-,  les  dé{, 

agemeiils  de 

dia 

eiir  proïienneiti 

f  peu  près  ui 

iqiietiienl  de  la  combinaison 

deraiiiinoii 

a(i«e 

K<1'<   B,-\    Cl 

vi'i(|iie;  la 

dilution  d,t 

a  d 

issoliiiion   < 

e  sel 

iqiie  d«  i""''=4'  à  i^^'^rS'  ne  produit,  en  effet, 
u'un  phénomène  thermique  insigtiiiiant  ;  la  dilution 
B  la  liqueur  ammoniacale  ne  fournit  anssi  qu'un  1res 
lîble  dégagement  de  chaleur  dans  les  premières  expé- 
iences;  ce  dégagement  de  chaleur  devient  un  peu  plus 
jnsidérahie  duns  les  expériences  siiivanies,  les  liqueurs 
tanioniaeales  employées  étant  plus  concentrées;  il  peut 
[leinilre  o''",3  dans  la  dernière  expérience  de  chaque 
Srie,  d'après  les  mesures  que  j'ai  effectuées  sur  la  clia- 
>ar  de  dilnt  ion  de  l'ammoniaque,  mesures  don  ij'indiquenii 
lus  loin  tes  résultais. 
Indépendatnm<-nl  de  toute  hypothèse,  ces  expériences 
iblisseiit  la  loi  suivante:  la  quantité  de  chaleur  déga- 
ée  dans  la  combinaison  de  l'ar?imijninr/ue  dissoute  avec 
lin  sel  citivrique  dissous  dérivé  d'un  acide  fort  est  sensi- 
blement la  même,  ijttel  que  soit  ce  sel  citivrique.  Il  est 


mblable 


I  cetie 


établie  seulement 


ipplique  aux 
iculièrement 


exemple  particulier,  est  plus  générah 
combinaisons  ammoniacales  analogue. 
à  celles  de  la  série  magnésie  une.  On  en  a  déjà  donné 
l'interprétation  ;  elle  montre  que  les  composés  ammonia- 
caux du  cuinre  doit'ent  être  considérés  comme  les  sels  de 
bases  complexes. 

Li's  quantités  de  chaleur  dégagé 
d'un  même  nombre  de  molécule 
i""'  de  sel  cuivrique  soiit  presqi 
modules  se  vérifie    dai 


tnbiuaisoii 


que 


;  à  ûi'A 


i  doi 


s   pai'  1j 
d'ammoniaque    avec 

K?  égales  :  la  loi  de« 
s  présent  avec  nne  grande 
iLis  doute  qu'elle  est  appli- 


nier  bca 


i  oup 


d'aitalo- 


3i4 


:  l'iivdia 


Il  y  a  lie 


a.que 


i  It^B  bases  < 


;  u  p  ro  u  inmo  n  itfUfs . 
de  remaïquer,  il  est  Tial,  que  les  sels  ciiproàm' 
inoniques  sont  pariiellemcnt  dissociés  dans  leui's  dissolu- 
tions; ces  dissoluiioiis  renferment  non  seulement  (le  l'am- 
mouiaque  cuinbiciée,  mais  aussi  de  raminotiiaque  libre 
limitaul  la  dissocialion  des  sels  qu'elles  renferment.  Mais 
la  conclusion  qae  nou^avons  tirée  des  expériences  therino- 
cliimiques  n'est  pas  atleinle  par  ce  fait.  On  peut  admeUpe 
en  cfl'et  que,  dans  les  mêmes  conditions  de  diluliiin,  Tétat 
de  dissocialion  est  sensiblement  le  même  pour  le  chlorure, 
le  sulfate  et  l'acétalc  cuproammoniqiies.  L'iniluenee  de 
\â  dissociation  étant  la  même  dans  les  (rois  séries  d'osi>é- 
rïences,  il  n'y  a  pas  às'en  i^réoccuperpour  la  comparaison 
des  résultats. 


CONSTITUTION  r 


On  verra  ultérieurement  que  les  clilorures  et  les  sul- 
fates cuproammoniqiies  renferment  an  plus  6""'  d": 


l>e- 


e  Table; 
[nbinaiao 


lés  de 


i  (les  quanti' 
de  l'ainmonîaqne  ttissonle 


uiaqne,   Ccpendai 
dégagées  dans  la 

avec  les  sels  cuivriques  dissous  monUequ'à 
constanie,  ces  dégagements  de  clialeur  conliuneiU  h  aug- 
menter quand  la  proportion  d'ammoniaque  dépassu  celle 
de  6""' d'ammoniaque  pour  i""' de  sel  cuivrique.  Ce  fait 
suffit  à  prouver  que  dans  les  condiilîons  de  diliilion  dans 
lesquelles  on  a  opéré  (i^^'de  sel  cuivrîquL-dans  4',  lésa""' 
d'ammoniaqne  ajonlées  également  dans  4')!^  nioléi:uledesel 


complexe  f 

n.n.éecl.n 

8'),lej(li 

solu 

ions  desselle 

uproam- 

inoniqucs 

oiu  dissociées  eu  pa 

■lie  et  contiennent 

à  la  fois 

de  l'ammL 

niaqiie  co 

nibinée  et 

de  1 

nmmoniaqne 

à   l'état 

libre.  ^Xai 

■  ™  P"'" 

ciiooie  V 

riCe 

ee   résultat 

par  une 

BUtremétbode.  Silesdissoluttoi 

s  des 

selscuproiiminonicutes 

sont  dissor 

iées,  elles 

doivent  rêli-e 

d'amant  pins  qu'elles 

.omplu. 

ileiiJiies. 

,eur  dilution  d 

oit  doue  pvoi 

nirc  une 

■  COMPOSÉS  cupnoAHMO»i(JUEs.  3t5 
HbsorpiioH  de  clialeiir.  On  a  iii  eÛ'ni  liouvc  ii  la  K^nipvi.i- 
Hnre  de  tS"  : 

fenCl'OAzH'  dis9.  (dans  8')  +  eau  (■;'  )  ,,,i 

H  =  CaCI'6AïH»iH»s.  (-iaiisio') —  {,,'i 

HtaCI>  a  Af  H*  (lis)^.  (  dans  8'  )  +  eau  (  4'  j 

■  =CnCI>8A«Ii'diss.  (.ianeii') —  i),S 

KuCI'  [2A.£H>  (liss.  (dans  S'  )  ->-  eau  (S') 

F  =CuCt'iaAKK>diss.(dansi6') -  ...1 

K     On    constate   d'autre  pari,    eu    examinant  le  Tableau 

M'expéricnci^B  lliermorliiniiqucs  éialili  [necédeminciit,  i[iie 

tlea    dégagemcnls    de    chaleur   mesurés    dans    ces    os(nJ- 

r  VJences  sont  assez  )ieu  dillei«nls  lis  uns  des  antres  et  que 

l  leur    accroissement    diminue    d'une  façon    l'égulicrc.    La 

I  marche  de  tenrvariaiion  est  i>resqne  exaitemeni  la  même 

l|mur  le  chloi-uie,  le  sulfate  et  l'acétale.  11  semble,  à  consi- 

raérerceiievsriaLion,  que  l'on  ail  surlouta(I'3Îredansrha(]ue 

■•^e d'expériences  à  un  seul  sel  cuproammanique  dont  la 

Bitsocialîon  diminue  progressivement  sous  l'inthietice  d'un 

Hvcès  d'ammoniaque.    On    verra  pourtant  dans   la  suite 

^li'on  peut  retirrr  des  solutions  ammoniacales  des  sels  cui- 

vriques  non  seiilcmeiil  tes  sels  cnproammoniques  li^drvtûs 

à    4""'   d'ammoniaque    connus   depnis    longtemps,    mais 

d'auties  sels  du  niènie  genre  plus  riches  ou  moins  riclicâ 

en  ammoniaque;    le  même  sel  doit  prédominer  dans  les 

dissolutions  dont    la    concentration  en    ammoniaque   eât 

comprise  entre  certaines  limites. 

U  y  aurait  Intérêt  à  faire  des  expériences  thermocbi- 
mîquee  Avec  des  liqueurs  Ijeaucoup  plus  riches  en  ammo- 
niaffue;  les  dégagements  de  chaleur  observée  seraient 
peut-être  assez  noiahlenieul  supérieurs  par  suite  de  la 
fbrmalîon  de  sels  ruproanimoniques  dissociés  dans  les 
conditions  de  dilution  dans  lesquelles  on  a  opéré.  Mais  les 
phénomènes  thermiques  produits  par  la  dilution 
moniaque  en  excès  deviendraient  prédominants  :  la  chaleur 
de  combinaison  proprement  dite  de  l'ammoniaque  el  du 
sel  cuivrique  ne  pourrait  être  déterjuiuée  avec  précisioa. 


Les  dissolutions 
lit  présenter    une 


sels 


cuproammoniques    efëndï 


(ilexe,  Toiiles  ces 
solutions  siitEsamment  diluées  se  troublent  el  fonniisseiit 
un  précipité  d'hydrate  cuivrique  (ou  de  sel  basique);  la 
dilution  nécessaire  pour  amener  la  forniation  du  précipité 
est  d'auiant  plus  considérable  que  la  liqueur  contient  une 
plus  forte  proportion  d'ammoniaque.  Ou  verra  ultérieure- 
ment que  la  réaction  qui  se  produit  est  du  genre  de  celle 
qui  est  repiéseniée  par  l'équation 

CuC1='jAzHï-(-3H'0=  Ca(OH)=-HïAzII»Cl. 


L'hyJra 


Tai 


nnoniaqui 


nque  qui  se  preci 
ande  doit  au  contrai 
excès  quand  il  este 

juand  la  liqueui 


Les  solutions  étendues  des  sets  cu| 
tiennent  donc,  tout  en  répondai 
CuCI'^nAzH'  ou  SO'CunAzH"  pai 


;  quand  il  est 
se  dissoudre  dans 
isez  faible  propor- 
t  pus  trop  diluée- 
inimoniques  con- 
la  composilioii 
emple,  et  tout  en 


i 


étant  parfaitement  limpides,  non  seutemenl  le  sel  cuproam- 
monique,  mais  encore  un  sel  d'ammoniaque  et  de  l'iijdrale 


nque. 


le  tlier- 

eau  est 

ique 

lènie 


On  voit  d'ailleurs  facilement  que  le  phéno 
mique  correspondant  à  celte  décomposiiiou  p; 
faible;  il  doit  être  très  faible  tant  que  l'hydrate  cui 
reste  dissous;  il  doit  de  plus  être  sensiblement  le 
pour  le  chlorure,  le  sulfale  et  l'acétate*,  il  n'y  a  par  suite 
pas  lieu  d'en  tenir  conque  dans  la  comparaison  des  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  par  la  combinaison  de  l'ammo- 
niaque avec  le  chlorure,  le  sulfale  et  l'acétate  cnivriques. 

Le  mélange  de  i  ""'' de  chlorure  cuivriqne  dissous  etd» 
a""'  d'ammoniaque  donne  naissance  à  un  précipité  d'oxy- 
chlorure  de  cuivre.  J'indique  à  litre  de  renseignement  h 
quantité  de  chaleur  dégagi 


e  dans  1 


CuGl' diss.  (i""' =  4'^ -1- ^  Aï  IPdiss.  (  I  ■ 
iJa  température  de  i8". 


[eut  (Il 
oombin 


COMPOSÉS    CUKnOAMMONLQfES. 

CIIVl'ITRE  II. 
Chlorures  cuproammoni^ea  anhydres. 


B    sulfate     cl  Taiéu 
;  quantités  ctt^  chali 


i  l'a 


BoncliiiF  (jiie  1 
:«  envisagés  cotiin 
riait  d'éieiidre  1 

6lé  ainsi  amené  à  n 

I  hydres. 
Reniar([tions  en 


niionia 
diffère 


[.récédenl,  que  le  chlo- 
vriqiirs  dissous  déga- 
isiblemeiit  égales  en  se 
lie.  Celte  relation  m'a  permis  de 
is  sels  cnproammonic|ues  doivent 
i  sels  de  bases  complexes.  Il  im- 


;  théorie 
■(■réii.de  de 


[  sels  solides.  J'ai 
mposés  formés 


ier  lieu  (pie  considérer  ces  corps 
omme  les  .sels  de  bases  complexes  revient  à  admettre 
exislejieedaiis  leur  moléciilede  railicaux  lomparables  à 
es  corps  simples.  Regarder  AïH'Cl  et  SO'{AzH'')% 
omme  deux  sels  de  la  mèmi' base  AïH'OH,  e'est  les  re- 
arder  aussi  connue  constitués  par  le  même  groupement 
4zH'.  Semblablemeni  :  dire  que  CuCIMAbH'  ei 
SO'Cu4AzH'  sont  deux  sels  de  la  m^me  base, 
Gu4AzH={0H)»,  c'est  dire  eiirore  que  la  molécule  de 
tliaciin  d'eux  renferme  le  groupement  Cii4A-ïH'  qui  se 
Iratisporle    de  l'un  à  l'autre  sans  altération. 

La  condition  de  l'existence  de  ces  groupements  est, 
l'apièsle  raisonnement  établi  dans  le  Chapitre  précédent, 
r^galité  des  chaleurs  de  combinaison  des  sels  cuiviiques 

'ammoniaque.  Refaisons  la  démonstration  aiipolntde    ' 
Vue  nouveau  auquel  nous  nous  plaçons.  La  loi  des  modules 
«nvisagéeàeepointdevue  peut  s'énoncer  :  ijuandun  métal 
ou  un  radical  positif  se  substitue  à  un  autre  dans  un  sel, 
-le  dégagement  de  chaleur  ne  dépend  pas  du  radical  né- 


.-gatif.  Su|.po.' 
^Ré 


upi, 


iulc 


nradii'al  acidedivaleni)  r 


;iique(Ci.4AzH3)R 
e  le  radical  com-  ■ 


cuivre  CuR  et  de  4  AzH'  esl  égale  à  la  thaleurde  combi- 
naison de  Cu(AzII')*  etde  R,  dîminut!e  de  la  clialeur  de 

combinaison  du  cuivre  et  de  R  et  aiigmciilée  de  '-  "'■-' 

déformation  du  radical  Cu(AzH^)'  à  partir  du  c 
4AzH'.  Or  d'après  la  loi  des  nioduk-sla  dlfl'éreii. 
chaleurde  combinaison   de   Cu(AzH^)'   et  ce! 

R  i:at  coiistaiiie  quel  (|iie   suit  le  radical  acide  R; 
ilitui  du  groupement  Cq(AzH')'    étai 

quantité  Oxe,  oit  voit  que  la  chaleur  de  combin 


livre  et  de 
:e  entre  la 
le  de  Cu 


chaleur  de  Coi 


du  sel  de  cuivre  CuR  avec  4AaH'  ne  doit  pas  dépendre 
du  radical  acide  R.  En  d'autres  termes,  si  les  sels  cupro- 
ammoniques  sont  constitues  par  des  radicaux  complexes,  les 
différents  sels  cuivriqucs  doivini  dégager  sensiblemeut 
inlilé  de  chaleur  en  se  conibiiiaui  à  un  même 
;az  ammoniac  de  façon  ;i  foriuer 
I  de  formules  correspondantes. 
:t  le  sut 
cuîvriques.  Examinons  d'abord  les  composés  douuét 
le  chlorure. 


nombre  de  molécules  de 
des  sels  cuproammoniques  ue  lurmuies  cor. 
Les  expériences  ont  porté  sur  le  cliloru 
rîniies.  Examinons  d'abord   les  coinoc 


PllLl'.UiATHJN    DES    CtILORt 

Ou  a  déjà  signalé  plusî 
moniac  et  du  chlorure  cu 
gendorf,  t.  XX,  p.  (55) 


egaza 


flES  CtPHOAUHD^IQCES  AnuroRES. 

enrs  combinaisons  du  gaz 
vrique.  W.ose  (^Annales  di.  ^  , 
a.  cherché  m  déterminer  la  qUi 


la  température  on 

gaz  sur  du  chlorure  cuivrique 

jusqu'à  ce  que  le  corps  formé 

De  l'augmentation  de  poids  du  chlorure  cuivrique,  on 

duisait  la  quantité  d'ammoniac  fixée.  D'après  les  nom 


qui  pouvait  être  absorbi 
Il  dirigeait  un  courant  de   ce 
iliydre;  le  couranl  passait 
changeât  plus  de  poi 


donnés  par  Rose,  le  produit  final 
CnC|ï,5,76AzU'.Kane(>l«««;. 
sique,  l.  LXXII,  p.  276)  a  n 
'    tenu    il    la    température   ordi 


it  pour  compositi 

de  Chimie  et  de  Pl^ 

itré  que  le  composi 

ire    perd  de    rammoQH 


,  on    avait 
i  et    Kane 


D^se 


COMPOSÉS  CL'PROAii.MOniQL'Rs.  3ig 

iiid  oit  le  cliaiilTc  el  laisse  coiiiihh  rësijii   un  corps  de 

mile  CuCI-2AïIP.   Ce  deruïer  corps    avait  déjà  été 

lalé   |iar  Graltani  coinini!   r^sidiatde   l'absoriitioii  du 

aniiiiotiSac  par  le  chlorure  cuivriinie  à  luiiipératiire 

levée. 

En  soiiimc,  d'aprtis  les  (."([léneiices  de   Rosi 

Imis    l'existence    de  CuCPdAzlI^;  Graliai 

raient  indiqué  celle  deCuCl"  aAcH^. 

Je  me  suis  proposé  d'abord    de   préparer 

able  à  la    tempéraliire  ordinaire  sous  une   pression   de 

IB  ammoniac  égale  n  la  pression  atmosphérique,   el  de 

^terminer  sa  l'nrmide   a*ec  certitude;  ensiiile  d'obtenir 

■r  des  dissociations    successives  ellecluées   méiliodique- 

lent  les  autre»  corps  déûnis  résultant  de  l'union  du  gaz 

Quand  on  fait  passer  du  gaz  aniuioniac  sec  sur  du  cblo- 
ire  cuivrique  aniiydre,  il  se  produit  d'abord  une  vive 
iaction -,  le  cblorure  devient  vert,  puis  bleu,ei  il  aug- 
lenle  énormément  de  volume.  Maïs  l'absorption  se  ra- 
□  tit  bientôt.  J'ai  dirigé  pendant  23  liRures  un  courant 
!  gaz  amiiioiiiuc  sur  du  clijorure  cuivrique  étalé  en 
lUclie  mince.  Le  chlorure  cuivrique  avait  été  soigneuse- 
«nldesséclié  à  une  température  un  peu  supérieure  à  100" 
IDS  le  vase  même  où  il    était  utilisé;    le    gaz  ammoniac 


[ait  pi 


■ivéd' 


eau  pai'  un   pas 


lonnes  de  potasse  récemment  fondue  et  c 

tique.  Le  corps  obtenu  a  présenlé  seuleme 

lion  CuCla,  5,  40  AzHMl  j  a  lieu  de  croin 

CuCP,  S.^ÔAzH'  obtenu  par  Rosecontcn; 

et  qu'il  était  par  conséquent   moins   ricbc 

que  ne  l'indique  sa  formule,  la  quantité  d' 

ajant  été  simplement  déduite  de  laugmeiuation  de  poids 

du  sel. 

L'emploi  de  l'ammoniac  à  l'état  gazeux  ne   permettant 
%  d'obtenir  pratiquement  la  saturation  du  chlorure  eût- 


es longues  co- 
e    baryte   caus- 

que  le  produit 
lit  un  peu  d'eau 

en  ammoniac 
ammoniac  fixée 


ri(iue,  I  ai  eu  rccoiin 


5  est  s. 


en  séjournant   pei 

scellés  conlenant  d 
faisait  distiller  sur 
il  a  éié  dil  précède 
sée  devaii  êtiesufli 


tière  solide.  Quand  la  d 
sait  le  tubeserécliauQer 
ramnioiiiac  en  excès  sedégageail 


t  à  l'ammoniac  lii]uéfié: 
lleur  résultat.  L'ammoniac  liquéfié 
lit  perdu  ses  dernières  traces  d'eau 
ut  plusieurs  jours  dans  des  tubes 
i  potasse  récemment  fondue.  On  le 
chlorure  cuivrique  desséclié  comme 
leiil.  La  quantité  de  liquide  condea- 
ite  pouiliien    baigner  loule    la    ma- 


illalion  était  terminée,  on  lais- 

iqu'à  la  température  ordinaire  ; 

ctive  à  mercure. 


On  déterminait  ensuite  la  iiuaniité  d'ammoniac  fixée  soit 
en  mesurant  simplement  l'aiigmentalion  de  poids  du  tube 
(il  fallait  bien  entendu  tenir  compte  du  faii  que  dans  la 
première   pesée  le  tube  se  trouvait  plein  d'air    et  dans  )a 


deuxième  plei 
corps  obtenu  ( 
L'analyse  a  co 


e  gaz  ammoniac), 
l'acide  azotique  et 
là  la  formule  CuCl^tiAzH 


t  en  dissolvant  I 
ysant  la  soin: 


AïH' 43,5;  [a, 5;  ^a.j  43,2a 

C.u .16,95  a6,85 

Cl » 

ecbloruie  ciiproammonîqueslable  à  'a  températureôî 
dinaïre  sous  une  pression  de  gaz  ammoniac  égale  à  la  pres- 
sion atmosphérique  a  donc  pour  formule  CuCI^GAzH*. 
Si,  au  lieu  de  laisser  le  tube  se  réchauUer,  on  le  main- 
lient  à  —  So"  pendant  tout  le  temps  que  dure  le  dégagement 
de  l'ammoniac  en  excès,  on  constate  que  le  corps  qui  reste 
est  le  munie  chlorure  CuCl-,6AzH=  ;  il  ne  se  fait  donc  pas 
sous  la  pression  atmospliérique  de  composé  plus  riche  en 
ammoniac  jusqu'à  la  lempéraiurede  —  3o". 

Au  dessous  de  —  3ij"  il  doîl  su  former  un  composé  plus 


pression  alinasphérique,  et  il  se  décompose  eB~ 
CuCl^aAïIi'. 

GuCl'ïA/lP.  —  .I;i«0-«'- 


"G!.. 


37,r.o 
4[,8H; 


1,90 


37,7' 


ivait 
iaa>     I 


La  décomposition  de  CuCl^tiAzH^  en  îAzH'  et 
CuClMAïK'  d"  ™^'"e  que  celle  de  GuClMAzH'  en 
■îAzH^  et  CiiCI-aAzH^  ont  bii-n  le  caractère  de  dîsso- 
eiations,  car  ces  réactions  sont  réversibles.  Mais  si  l'on 
clMufTe  CuGl^aAsH^  à  son  tour  dans  une  atmospltère  Je 
gaz  ammoniac,  la  réaction  cliange  de  nature  :  au  lieu  d'une 
dissociation  régulière,  il  y  a  destruction  de  la  molécule. 
Dès  180°  ducljlorli^Jraie  d'ammoniai^ue  se  sublime.  Vers 
3oo°,  il  se  produit  une  réacliou  violente  i(iie  K: 
déjà  mentionnée  sans  en  indiquer  toutefois  les  conditiaat 
exactes,  et  qu'on  peut,  d'après  Gœelin,  représenter! 
l'équation 

6(CuClMAïn')  -  3(:u'Cl'-i-CAïH>Gl^-4Aïin-h3A 

On  pouvait  espérer  qu'en  chauiTant  CuCl^aAsH'  nos 
plus  dans  une  atmosphère  d'ammoniac,  mais  dans  l«  vide 
ou  dans  un  conrant  d'air  sec,  la  dissociation  commence- 
rait avant  la  destruction  de  la  molécule.  Mais  au-dessous 
de  180°,  CnCl-aAaH^  n<:  parait  pas  avoir  de  tension  de 
dissociation  sensible,  et,  dès  que  cette  température  est 
atteinte,  il  commence  à  se  volatiliser  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

En  résumé,  on  a  préparé,  en  se  servant  de  l'ammo- 
niac liquéfié,  le  composé  GuCI^GAzH';  ce  corps  est  dis- 
sociable en  aA/.H^  et  en  un  autre  chlorure  dont  l'eiUBteuce 
n'avaitpasencorecléindtquée,CuCl-4'AzH^.CuCl^4  AzH' 
esldissocîahleàsontouren  2AzH'^etCuCl''a  AzU'.  Voyons 
maintenant  les  propriétés  et  les  clialeurs  de  Tormation  d,e 
ces.dilTérents  ooi;ps. 


^m                          cOMi'OSLs  cupnoxMMoKiQi 

—m 

H          pnopRiÉTKS  i;t  cHALEun  de  formation 
H                             uupnoAtmoMQues  aniiïdr] 

DES   CHLORURliS                    ^^| 

■    I.  CuCPSAzH' : 

^1 

1                                      M'Az-Cu-AiH' 

^H 

H 

^1 

^     Ce  corps  esi  une  poiidru  d'une  couleur  verte.  Trai  te  par       ^^| 
l'eau,  il  donne  un  prccîpîté  d'oxychlorure  ut  une  liqueur       ^^H 
bleue  limpide  (jui  contient  du  chlorure  cuproammoniqae      ^^H 
et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Sa    cliaieur  de  forma-     ^^H 
tiona  él4  déterminée  par  deux  procédés  :  i"  par  dissolution      ^^H 
dans  l'ammoniaque  ;  2"  par  dissolution  dans  l'acîdc  clilor-      ^^H 
hydrique.                                                                                                 ^^M 
Chaleur  de  formation  :                                                         ^^H 
A.  Pbemibu  procédé  ;  Dissolution  dans  l' ammoniaque.      ^^Ê 

!uCl'-2AzH»sol.  +  6AïH'dis3.(i'°"i.  =  a') 
=  GuCI>aAzH»dis9.  (dans  12>, 

+3'^',^ 

àla  température  de  i']". 

On  peut  former  les  deux  cycles  : 
Premier  cycle. 

CuCl»sol.-t-îAïIPgaz  =  Ci.GI'î.rt 

3BCI"2AEH»sol.-HGAzH'diss.(i"""=a'j 

=  CuCl'8A»H3di5s.  (dans  la') 

.zIPsol.-*-^, 
-f-3'-",3 

Second  cycle. 

ià»H»gaz-)~eau  =  aAïIPdiBs 

,     -....(Tl.omsen) 

pCP  aol.-h  eau  =  Gu  01=  diss 

iiCl'diHa.(i"''=4') 

-h  BAiH»  diss.  ((""'' =  1') 
=  CuCl»SAzH'  diss.  (dans  12') 

De  l'équation 

^  +  i'^',3  =  ii'^',i^if''',55  ■ 

■t-io''-'\-î, 

^^^^^^H 

Hlf^^l 
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on  lire 

a:  =  45^'"',  55    (»). 

B.  Second  procédé  :  Dissolulion  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  —  On  a  trouvé  : 

CaGl22AzH3sol.4-2HGldiss.  (1™**'=  4') 
=  Gu GI2  2  Az H*  Gl  di5s.  (1™°'  --=8') -\-  7^"', 9^ 

à  la  température  de  i  ^**. 

On  peut  encore  former  les  deux  cycles  ; 
Premier  cycle. 

GuGl2  sol.-H  2AzH3  gaz  =  GuGl*  2 AzH»  sol.  4-  x. 

GuGl*2AzH3sol.-i-2HGIdiss.  (i'""'=  4') 
=  GuGlî  2  AzH*Gl  diss.(i™°'  =  8') -i-  7^"',95 

Second  cycle. 

Cal 

CuGl*  sol. -h  eau  =  GuGl*  diss -{-11,1 

2  AzH^  gaz  4-  eau  =  2AzH'  diss -H  17,5  > 

2AzH*diss.-T-  2HGI  diss.  =  2AzII*Gl  diss -1-24,9 

GuGl2diss.M-2AzH*Gldiss.=  GuGl2  2ÂzH*Gl  diss.. .  -H    0,0 

L'équation 

^  H-  7^"'»  95  =  1 1^"',  I  -+- 17^"',  '55  -h  24^'"',  9 
donne  x  =  45^*\  60. 

II.  CuC124AzH»  : 

H*Az  AzH* 

1  I 

HîAz  — Gu  — AzH2. 

I  1 

Gl  GI 

C'est  un  corps  bleu  soluble  dans  une  petite  quantité 
d'eau*,  la  dissolution  laisse  déposer  un  précipité  d'hjdrate 
cuîvrîque  quand  on  Tétend. 

(  ')  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  n'est 
pas  égale  à  la  variation  d'énergie  du  système.  Pour  avoir  cette  varia- 
lion  d'énergie,  il  faudrait  tenir  compte  du  travail  fourni  par  le  milieu 
extérieur.         ,  


COMPOSÉS    CtPROAMMOJKIQUES.  Zl-J  • 

Chaleur*  de  formation  :  '  pour 

Paemiek  PROCÉDÉ  i  Dissolutloîi  dans  Vanunoniaqit^t  t  ; 

Gu  Gl*  4  Az  H3  sol.  -f-  8  Az  H3  diss.  (1"»°'  =  ->}) 

=  GuGlïi'^.  AzH3  diss.  (dans  16') —  V-"',  j 

à  la  lempéralure  de  22". 

Gu  CI2  diss.  (i^^'^r.  4')  -+- 19.  AzH3  diss.  (i°>"'=  i'; 

=  Gu  GI2 12  Az  H»  diss.  (dans  16') -H  'xo^\  5 

ce  qui  conduit  à 

GuGl2  sol.-f-  4  AzH3  gaz  =  GuGI^  4  AzlP  sol -+-  72^', 06 

Sbcomd  procédé   :    Dissolution  dans  V acide  chlorhj" 
drir/ue, 

Gu  GI2  4  Az H3  sol.  -f-  4 II  Gl  diss. 
=  GuGlî  diss. -^  4  AzH*GI  <liss 1-  25^"',  18 

à  la  température  de  24**. 

Le  mélange  de  CuCl-^diss.  et  de  AzH^CI  diss.  ne  pro- 
duit aucun  phénomène  thermique  appréciable.  On  arrive  à 

GuG12  sol.  H-  4  AzU3  gaz  =  GuGl'M  VzlP  sol -+-  72^»», 08 

Pour  faire  le  calcul,  j'ai  pris  comme  chaleur  de  neutrali- 
sation de  ramnioniaque  dissoute  par  Tacide  chlorhjdrique 
dissous  1 2^'^^5  80,  nombre  que  j'ai  trouvé  pour  cette  réaction 
à  la  lempéralure  de  24^  à  laquelle  ont  été  faites  les  expé- 
riences. 

III.  CuCl'6AzH>  : 

(H*Az)2  (AzH*;2 

Il  II 

HAz  — Gu  — AzII. 
I  I 

Gl  Gl 

C'est  un  corps  bleu*,  contrairement  aux  indications  de 
Bose  qui  a  dû  obtenir  un  produit  contenant  un  peu  d^eau, 


iiand  il  esl  absolument  anhydre  une  couleur 
peu  intense  1res  dillerente  de  la  couleur  bleu  sombre 
;ls  cupioaniuioniques  en  solution  aqueusE.  Il  esl 
ledansl'eau;  la  dissolution  très  étendue laissedépuser 
ipité  d'hydrate  cuivrique.  Il  n'est  pas  soluble  dans 
mmoMÎac  liquéfié  :  en  effet,  ce  liquide  reste  par- 
ut incolore  quand  il  est  en  loniact  avec  du  clilo- 
iproaniinotiiqne;  de  plus,  quelques  Riilligranimes 
rure  cuivriquiï  mis  en  présecicede  plusieurs  cenlî- 
luètres  cubes  d'ammoniac  liquéfié  se  colorent  i-n  bleu, 
mais  ne  disparaissent  pas.  On  ne  peut  donc  espérer  obtenir 
un  chlorure  cuproammonique  à  l'étal  crislallisé  eu  se  ser- 
vant Je  l'aoïmoitiac  anhydre  comme  dissolvant. 
Chaleur  de  /onitaliun  : 


on  lii^^ 

'lubl 
1  pré 

gaz, 
faiiem. 
rure  c 
de  chl. 


prepa 


'  ce   corps   que 


petite 


quantité  par  l'emploi  de  l'amuioniac  liquéfié,  il  est  plus 
comDiodu  et  plus  exact  pour  avoir  sa  chaleur  de  formation 
deseaeivirdumélangedeCuCl^tiAzH'  el de Cu 01^4^^*11^ 
qu'on  obtient  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlo- 
rure cuivrique  anhydre. 

GiiCl«5,3AïHi  Bol.-t-  6,7  AîIP  diss.  (6,7AzH=  =  i6', 

=  CuCl»  laAzH»  diss.  (dans  i&) —  Sf-i.aw 


à  la  température  de  i-i".  On  tire  de  là 
CuClïsol.-i-i,JAïIHsa7,  =  CuCl'5,3AzU»so] -i-86'^',5 

A  partir  de  CuC1^4AzH',  la  quantité  de  chaleur  dé- 
gagée est  proportionnelle  à  la  quantité  d'ammoniac  fixée. 
Par  suite  : 


=  GuCl=CAïH'sol.. 


^-^4'^"■3 


Un  aiilre  composé  de  formule  CuCl^  ô  ,20  AzH'  a  con- 
duit au  nombre  94'''', 6- 

Les  chaleurs  de  l'oi-malion  des  chlorures  cuproammo- 


nM}ues  a  paru, 
GuCr^6AzH=,  ()^'^"',5 
pour  CuCISaAïH\  f 
deux  priMnières  niolécii 


COMPOSÉS 

rdeCiiCI'so).  etde  AkH 


pour 

CuCIMAiH',  72':"',  I  ; 
1  chaleur  de  lixalioii  des 
mmoniaque  est  de  iji*""'!'^. 


celle  des  deux  ^uivanlcs  de  aC^"','!;  celle  des  deux  der- 
nières de  22*-°', 4-  Les  dégagements  de  clialeur  vont  en 
décroîssani  en  même  temps  tjue  les  tensions  du  dissocia- 
tion des  produits  formes  ont  des  valeurs  de  jilus  en  plus 
grandes  à  une  température  déterminée.  Isambert  avail 
déjà  fait  la  même  observation  sur  un  assez  grand  nombre 
Je  composés  du  mùme  génie  à  la  suite  de  ses  reelierches 
sur  la  dissociation  des'clilonircs  ammoniacaux. 

M.  Malignou  a  indiqué  en  outre  {Comptes  rendus^ 
t.  CXXVIII,  p.  io3)  que,  pour  tous  les  dilorurea  ammo^ 
niacaux  étudiés,  il  existe  un  rapport  sensiblement  constant 
entre  les  r.baleurs  de  cuwbinaisoji  Q  de  i""'  d'ammoniaque  • 
el  les  températures  absolues  T  correspondant  à  une  même 
pression  de  dissociation .  Si  l'on  prend  pour  T  la  tempéra- 
ture à  laquelle  la  tension  de  dissociation  devient  égale  ii 
la  pression  de  yGo"""  du  mercure,  le  rapport  7^  reste  coai~ 
pi'isenireo,o3i  eto.ci3ii.  Lesclilorurescnproainmonîques 
fournissent  une  vériHcatioii  nouvelle  de  celte  relation. 
CuClM  AzH^  par  esfra)de  est  dissociable  en  CuC|î  a  AzH^ 
etaAzH';  la  cbaleur  de  fixation  de  chacune  des  a»"' 
d*amnioniaque  est  de  13*^^', 3;  la  température  absolue  de 
dissociation  sous  la  pression  atniospliérîque  est  à  peu 
près  373°+ 135°=  408".  Le  rapport  .J;  correspondant  est 
— ^^=o,o3a.  Pour  CuCI*(iAiH^,  le  même  rapport  est 
^"  =  o,o3,  cn.iro». 

Si  nous  cberclious  ni^întenanl  quels  sont  les  chlorures 
ammoniacaux  dont  tes  chaleurs  de  formation  se  rapprochent 
.es    des   chlorures  ciipruammoniques,    nous 


1.  plui 


3^8  BouziT. 

diivoiis   lemartjuer  les    tliloruies    de    zinc,    êliiJiéa     par 

Isamlicit. 

Cli^lLHllS  Cl,l.lCIIVS 

lie  de 

ZoCl'aAzH» i','''i  C.v  CI'aA/.IT3 4> 'j 

ZaCl'4AzIP m,<i  CuGI'^AzH'i 7^,1 

Zn  Cl»GAzIP 90. u  C«i  CIiGAzIl' <ii ,  5 

On  verra  que  l'analogie  se  jiouisuU  eiilii:  les  autres 
dénvcs  ammoniacaux  des  sels  de  zinc  et  cuiix  des  sels  de 
iiuîvre.  Il  V  a  lien  cependant  d'observer  dés  mainlonaiii 
qu'aucun  chlorure  cuproammoiiîqnc  iic  p.irak correspondre 
au  sel  de  zinc  :  ZuCI^AzH''.  Les  dérivés  ammoiiiacauxdes 
autres  chlorures  de  la  série  magnésienne  oui  élé  moins 
étudiés. 

CHAI'ITHE  m. 
Snlfates  cuproammoniques  anhydres. 

Après  les  chlorures  tu proam mimiques  anhydres,  nous 
devons  étudier  les  sulfates.  Il  importe  eu  effet  de  recher- 
cher si  les  sulfates  sont  formés  avec  les  mômes  dégagements 
(le  chaleur  que  les  chlorures  pour  pouvoir  étendre  aux 
sels  cuproammoniques  solides  la  théorie  qui  a  été  faite  sur 
les  Bi'ls  dissous  et  être  en  droit  de  regarder  ces  composés 
comme  constitués  par  des   radicaux  complexes. 


SUI.PATEiB    CUPnOAUUONIQUEB   ANnïDBBS. 

I.cs  mêmes  auteurs  qui  ont  signalé  l'existence  de  combi- 
naisons du  chlorure  cuivriqne  avec  le  gaz  ammoniac  oitt 
fait  connailie  celle  de  combinaisons  analogues  formées  par 
le  sulfate  de  cuivre.  Rose  a  indiqué  qu'en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sur  du  sulfate  de  cuivre  anhydre, 
on  obtient  le  corps  SO'CuS  AzH^.  Kane  a  montré  que  ce 
sel  préparé  à  la  température  ordinaire  perd  de  l'ammoniaque 
quand  on  le  chauffe  et  laisse  pour  résidu  SO'Cu  2  AzWJ' 


.MQLI 


le  composé  SO'CuAzH' 
aliam  uomme  résulUL  de 
siiIHile  de  cuivre  à  lempé- 


Ce  dernier,  chaiiO'é  à  son  tour,  perd  encoir  d'après  Kai 
jinoi  j]p  g.,2  ammoniac  eldon 
qui  a>aitélêd.p  signale  par 
l'atlloii  du  gaz  ammoniac  su 
rature  c-levét'. 

L'élude  que  j'ai  faîledes  suifales  cuproammonîiiues  est 

tout  à  fait  patalléle  à  i-eltedesrliloiuies.  Je  me  suis  encore 

t>roposé  d'abord  de  préparer  le  composé  stable  à  la  lempé- 

s  ordinaire  sous  une  pression  de  gaz  ammoniac  égale 

h  une  aimospbèir,  puis  d' obtenir  à  partir  de  ce  corps  par 

les  dissociations  efl'ecluées  niéiiiodiquemcnt  Ions  le.s  autres 

Ulfaies  cuproaminoniques.  J'ai  pu  en  suivant  cuite  voie 

lëtetmincr  avec  précision  les  conditions  de  formation  des 

]éjà  connus,  ce  <pii  n'avait  pas  été  fait;  et  en  outre 

p'ouvcr  lin  sel  nouveau  bien  délini  <|ui  avait  échappé  aux 

rs  expérimentateurs  :    le  sulfate    à    4'°"'  d'arnmo- 

iaqueS0'Cu4Aim  correspondant  à  CuCl^  AzH'. 

L  3'ai  examiné  en  premier  lieu  l'aiitioii  du  gaEaninionîac 

pr  le  sulfate  de  cuivre  anbydre.  La  réaction  est  au  cjni- 

lenceuient  très  vive;  le  sel  blanc  prend  iinmi'dîfllcnient 

IlleînteWeuedcs  sulfates S0'Cu4Az H'  etS0'Cu5AzH= 

s  passer  par  la  conk-ur  verte  des  s.-ls  SO'CuAzU=  et 

pO  '  Cu  a  Â/.  li^ .  Mais,  cunimc  pour  le  chlorure,  rabsorption 

G  tarde  pas  a  se  ralentir.  J'ai  fait  passer  pendant  6  heures 

gin  courant  de  j;bz  ammoniac  sur  du 

npt  d'rau;  le  produit  c 

l'Cn4,8AzHMI  faudra 


fendant  un  temps  très  lon^ 
atteinte.  L'emploi  de  l'animoi 
geiix.  L'ammoniac  liquéfié  q' 
pendant  plusieurs  jours   en    ■ 


uliale  de  cuivre  bien 

irésenté  la  composition 
;  courant  fùi  proloi 


!  la  saLuralioii  fût 
fié  est  plus  avanta- 
mployé  était  resté 
I  contact  avec  de  la  potasse 
ainsi  perdu  ses  dernières  traces 
du  sulfate  de  cuivre  desséché 
dans  le  tube  nièm<'  où  se  faisait  l'opération.  Quand  la 
quantité  d'ammoniac  condensé  était  devenue  suffisante, 
on   laissait  le  tube  revenir  à  la  température  ordinaire. 


inmenl  fondue  : 


siiliei 


33o  Borz*T. 

L'ammoniac   en  excès  se  dégages 
cure.  Le  compost!  restant  dans  le  iiihp  avait  iiour  com- 
posilion  SO'CiKÏ  AzH'. 

S0'Cu5AzH>.  ~  Ana/j-se  :  ^^Ê 

Trouvé  pour  luu.  Calculé.     ^^^H 

AilP 33,ji;  3j,liii;  3j,77  ^^.Sli      ^^^ 

C'est  encore  ce  même  sel  qu'on  a  oblenu  en  maintenani 
la  température  à  —  ''>o°  pendant  i'evapnration  de  l'ammo- 
niac non  coiiibiné. 

La  dissocîatiori  diî  SO'CuSAzH'  a  elé  étudiée  comme 
celle  de  CuCl^tiAzH^;  on  a  irouvé  fjiie  ce  corps  est 
dissociable  en  SO' Cu4  AiH' et  AïH"  ;  la  tension  de  disso- 
ciation devient  égale  à  la  pression  atmospliénqtii*  versgo". 
S0'Cu4Azn'  est  dissociable  ;.  son  tour  en  SO'CuaAzII' 
eiaAzH^;  la  tension  île  dlssocialioii  devient  égale  à  la 
pression  atinosphéritjue  vers  tào".  D'après  ces  données,  on 
prépare  SO'Cii.iAzH'  soit  en  chanirani  SO'CnSAzH^ 
dans  une  atmosplière  d'ammoniac  à  une  température 
comprise  entre  qo"  el  i  ao",  soit  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sur  du  sulfate  de  cuivre  anbydre 
porté  à  uiie  lempéralure  comprise  entre  les  mèmea  limites. 
Semblabiemeni,  SO'Cu'.AïH^  peut  êire  obtenu  en  cliauf- 


i-dessus  de   i5o"  dai 


encore  en  ai 
incourantdeg 
mêmes  condi 


faut  S0'Cu4AzH' 
almosplière  d'ammoniac  of 
un  temps  sufËsamment  long  i 
du  sulfate  de  cuivre  dans  le 
rature. 

Voici  les  analyses  des  échanlillons  de  ces 
servi  ans  expériences  caloriinétriques. 

S0'Gu4  Aiin.  —  Analyse  : 


igeant  pendant 
z  ammoniac  sur 
;ions  de  tempe- 

corps  ijui   ont 


Aï  il» 

50' n„ 

iAiIP.     -  Annlyfe 
Trouvé 

pouriuo. 

...     i7,6G;  >7.G« 

Calculé 

SO». 

■■■      49, .i3;   i9,iï 

49,56 

Si  l'on  cliauQe  davantage  le  corps  SO'Cn  aAzH'  dans 
uue  almosplièie  d'aniiooniac,  la  réaction  change  de  nature; 
comme  pour  le  chlorure  cuproamnioniffiie  correspoiidanl, 
il  y  a  deslru<:lion  de  la  molécule.  Dès  280-,  du  sullale 
d'ammuniaque  commence  à  se  sublimer  sur  les  parties 
froides  du  vase.  Mais  on  peut  produire  la  dissociation  en 
faisant  le  vide.  Chautfé  à  aOo"  dans  le  vide  fourni  par  une 
honue  trompe  à  eau,  le  composé  SO'CuaAzU"  se  dis- 
socie, dégage  de  ranimoniac  et  laisse  au  houL  d'un  temps 
^Ulflîsant  le  corps  SO'  CuAzIl'. 

Ce  sulfate  cuproammottique  maintenu  à   ^itiu"  dans  le 
vide  de  la  trompe  à  eau  reste  inaltéré. 

En  résumé, les  difl'éieuls  sulfates  cuproammoriiques  ont 
pour  formules 

SO*CuAzH»,  S0'Cu'jAz1I3,  SO*Gu^AïH',  S0*Cit5AïHa. 
Kous  allons  exaniltier  maintenant  leurs  propriétés  el  leurs 
chaleurs  de  formation. 

pROi>itib;TÙa  ET  ciuLBURs  se  fobhation  des  sulfates 

CUPHOAHUONIQUES  A 

I.  SO'CuAzH' 


C'est  une  poudre  verte  qui  donne  avec  l'eau  un  préci- 
pité de  sulfate  basique  de  cuivre. 


SO'CuAilP.  —  Aiialyse. 


Azll" 9,78;  9, 81  9,65 

Cil ,  35,77  35,99 

SO' 54,33  ■j.î.ïô 
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Chaleur  de  formation.  —  On  a  déierminé  la  chaleur 
de  formation  de  ce  composé  en  le  dissolvant  daus  l'am- 
moniaque aqueuse.  On  a  fait  deux  mesures  :  Tune  par 
dissolution  dans  la  liqueur  l'jAi.W^^^  i8\  l'autre  par  dis- 
solution dans  7AzH'=  8*. 

Prem ière  détermination . 

SO^CuAzII»  sol.-H  27AZH3  diss.  (a7AzIl3=  18') 

:■--.  SO^Gu28AzH3  diss.  (dans  18') H- 22'-"', 08 

à  la  température  de  19". 
IVaulre  part 

SO^Cu  diss.  (1"»*''=  4')  +  28AzH3  diss.  (2"'"'=  1') 

=  SO*Gu7.8AzH3  diss.  (dans  18') -t-2i^«',o 

à  la  température  de  i5**. 

On  tire  de  la  : 
SO^Cu  sol.-T-  AzIP  gaz  =  SO'^GuAzH»  sol 4-  i3^\iy 

Seconde  délcrmination. 

SOvCiiAzn»soI.-H7AzH3diss.(7AzH3=8') 

=  SO^Cu  8  AzH3  diss.  (dans  8') +  21^"', 75 

}i  la  température  do  18'.  Comme 

SO*Cudiss.(i»''"'  =  4^)-i-8AzH3diss.(2'""'=i') 

r    SO* Cu  8  Az  H3  diss.  (dans  8') -î-  20^',  7 

on  est  conduit  à 

SO*Cu»ol.+  AzH3  gaz  =  SO*  Gu  AzH^  sol -^-  23^-''',5o 

II.  SO^Cu2AzH3  . 

ir^Az  — Gu  — AzIP. 

Ce»l  comme  SO^CuAzH^  une  poudre  verie  qui  donne 
,'iVi?c  Traii  nn  précipité  de  sulfate  basique. 
ilhaleur  de  formation  : 
l^remière  détermination . 

.SOW:u2AzII»sol.-+-26AzIl»diss.  (26AzH3=i8') 

.     SO^GuaSAzIP  diss.  (dans  18') -f-ii^»',02 
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rV.  SO'Cu5AzH=  i 


H'Ai  — 


-Aï  H. 


C'est  une  poudre  d'une  couleur  bleu  violet  semblable  à 
celle  de  S0'Cii4AzH*.  Contrairement  aux  indications 
de  Rose,  la  nuance  de  ce  compose  diffère  assez  de  celle 
du  clilornre  CuCl=6Az[l™.  Les  corps  S0'Cu5AeH=  et 
CuCl^fiAzH™  prennent  lous  deux,  rjiiand  ils  conlicnneiit 
un  peu  d'eau,  la  teinte  bleu  sombre  des  dïssotntïons  des 
tels  cuproanimoniques;  m.ais,  quand  ils  sont  pai  failemenl 
anhjtlres,  leurs  couleurs  sont  boaiiconp  moins  foncées  ei 
elles  dilTéienl  l'une  de  l'aulre.  S0>Cu5AzH'  est  soluble 
dans  l'eau  ;  la  dissolution  élcnduc  laisse  déposer  un  préci- 
pite de  suU'ate  basique.  Comme  CuCl-GAzH^,  il  est  inso- 
luble dans  le  gaz  ammoniac  liquéûéf  l'amnioniac  liquéfie 
(îli  coniai't  avec  le  sulfate  cuproainuionique  rest<-  parfai- 
tement incolore;  déplus,  quelques  milligrammes  de  sulfate 
de  cuivre  en  préicnce  de  plusieurs  centimètres  cubes 
d'animoiiiac  liquéfié  se  colorent  en  bleu  mais  ne  se  dis- 
solvent pas. 

Chaleur  rie  formation.  —  L'emploi  de  l'ammoniac 
li(ni<^tié  ne  permellani  d'obtenir  le  corps  SO'Cu.ïAzH* 
(ju'cn  petite  ([uanlité,  on  s'est  servi  pour  déterminer  la 
ebaleur   de    formation    de    ce    composé    du   mélange    de 


SO'Cur^AzH'    et  de  SO'Cu.^AzH' 


que 


.   obtie 


it   par 


l'aclion  k  froid  du  gaz  ammoniac  sur  le  sulfate  de  enivre 
anhydre. 


i3,aAzH=diss.C23,:; 
4S.{dansi8') 


bO'Cii.iitiAiIl^sol. 
=  SO'Cu28AzH3< 


il  la  température  de  tg",  d'où 

SO'Cusd.-^-4,8AzH'eai=SO'Cuj,BA7.n'aol...     -hïS'^',! 


i  pariii-  de  S0'Cii4AïH'  la  '|uaiitité  Je  clialenr  dégagée 
t  proponionnellc  A  la  qusntiié  danimouiac  Gxée;  par 


SO'Cu  sol.-t-  SAeIP  ga/  =  SOI  Cu  5  A/ H'  s„[ +  B?'^',^ 

Un  autre  composé  SO'Cn  4, 7^1  Aî  H*  a  conduit  au  nombre 

Les  clialtiurs  Je  formation  Jes  sulfates  cuproammo- 
»it]ues  permellcnt  de  calculer  les  dëgas^nients  de  clialenr 
correspondant  à  la  fixation  successive  des  diCTéreiites  ino~ 
lécules  d'ammoniaque.  On  trouve  : 

SOtCu  »ol.-(-  AzH'  gBî  =  SO'Gu.ViHa  sol -  -x^'w 

SO*GuAEH»sol.-t-AïH'gai  =  SO'CuaAzll^soI.  +  19,70 
SO'CuaAîH'sol.  +  ïAïH'gaz 

=  S0'Gu4AzHasol -  i  j,.i5  X  a 

SOiCu4AiH»sol.-'-AzHSgaz==SO'Cu5Azir'Éol,  -    i,i,l() 

Comme  pour  les  clilorures  cuproammoniiiues  et  les  autres 
composés  Ju  même  genre,  les  dégagements  de  clialeur 
vont  en  décroissatil;  en  même  temps,  les  pressions  de 
dissociation  des  produits  formés  sont  de  plus  en  pins  éle- 
vées à  la  même  température. 

L'analogie  qui  a  été  observée  entre  les  dérivés  ammo- 
niacaux du  chlorure  cuivrique  el  rens  du  chlorure  de  zinc 
se  poursuit  entre  les  dérivés  des  sulfates.  CVst  ainsi  que 
le  sulfate  de  zinc  saturé  de  gaz  ammoniac  à  la  température 
ordinaire  el  sous  la  pression  atmosphérique  donne  le  com- 
posé SO^Zn  5  ÂzIP  (Rose)  correspondant  à  SO'Cu  5  AzH'; 
les  produits  de  dissociation  de  S0'Zu5  AzH-^  n'ont  pas  été 
étudiés.  Les  autres  composés  ammoniacaux  dt^s  sels  de  la 
série  magnésienne  paraissent  présenter  des  ressemblances 
moins  grandes  avec  les  sels  cuproammoniques  ;  les  sulfates 
de  cadmium  et  de  nickel,  par  exemple,  fournïsseat 
S0'Cd6AzH'  et  S0*^'i6AzH^ 


COHP.in.tlSON    UES    CnLOBLHCS    ET    DKS    SII.FATEB    CCPIlOAMHaMQUBS. 

Nous  pouvons  ciaiiiLminiit  comparer  les  chuleurg  de 
forniaiïon  des  cliloruiei  CA  des  sulfates  ciiproaiuiiioiiiqucs 
et  vériGia'  t'exisieuce  ilt;  lailicaux  roiii}ile\eJi  dans  les  nm- 
It'cules  de  ces  sels  ;  c'était  lu  le  I>uL  |iriticip3l  de  et;  travail. 
Reniarf|uons d'abord  que  le  cliloruic  cuiviHjue  se  combine 
avec  a™"',  ^°"''  el  6°"''  d'aniinoiiiaiiue,  le  sulfate  avec  i""', 
a""',  4"""'  t^t  Ô'""'.  On  lie  peut  évidemment  rapprocher, 
pour  eonslalei'  l'existence  de  radicaux  complexes,  (jiie  les 

fornn.le,  c'est-à-di.e  CnCl^aAïH^  .1  SO'CuîAzH", 
CuClMAzH^  CL  S0'Cu4AïH".  Or  CnCl^aAiH»  et 
SOCu^AzM^  sont  formes  à  partir  de  l'aiiMiiouiaque  et  du 
sel  cuivi'ique  avec  d>  s  dégagements  de  ehaleur  respeetifA 
de  ^S^'ijS  et  43^", a;  CuCl^AïH'  et  SO'Cu^AzH» 
avec  des  dégagements  de  ya*-"',!  et  y'i^'^y.  Les  chiileurs 
de  formation  des  deux  sulfates  it  partir  du  sel  cuivriijite  et 
de  l'ammoniaque  sont  sensiblement  égales  à  celles  dus  deux 
clilorures(').  D'après  les  lois  iheimoihimiques  des  sulisti- 
lutions  ou  doîl  admettre  rcxisience  dans  ces  sels  des  radi- 
caux complexes  CuaÀïH^  et  Cu4  Az  H^.  L'iiypothêse  que 
nous  avions  émise  se  trouve  pleineuient  conlirméc  par 
Texpërience. 

Par  analogie,  on  regardeia  les  corps  SO'CuAzH', 
SO'Cu5AzH",CuCI-6AzH'  comme  renfermaul  les  grou- 
pements CuAzH",  Cu  ôAzII',  CnGAzH*.  La  vOrificaiion 
directe    de    l'existence    de    ces   gioupeiuenls    ne    peut  se 


i  fournis  par  |e  milieu 

e  Je  moliïciiles  de  gaz  amnio- 
vec  deux  selscuivriques  quelconques.  Il  n'y  a  par  suite  pas  lîeii 
Il  préoccuper  dans  la  eomparaison  des  taergies  de  formatiofi  «le 
seb  cuproamiDODlqucs renfermant  le  uiÉme  nombre  de  moliicilles 


1')  Ainsi   qu'on  Ta  déjà 

fait  observer 

variatioDs  d'énerBie,  tenir 

tomplc  des  Ir 

eïtérieur.    Mais    lea  trava 

s  extérieurs 

niÈnie  nombre 
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déduire  des  t'xpéri entes  lUeriiiD('hIinii|ues  (juî  oni  i 
faites,  puisque  chacun  d'eux  forme  soil  un  sulfait;,  soh  un 
chloruie,  mais  ne  consLÏtut!  pas  à  la  fois  les  deux  sels;  elle 
résulterait  de  l'examen  d'autres  sels  eu prnatnmo niques 
renfermant  aussi  1'""',  S""'  ou  5""'  d'ammoniaque. 

Dans  l'étal  dissous  l'iiilerprétation  des  expériences  s'est 
ciation  partielle  des  sels. 
iolides,  celle  complication 
n'existe   plus;    aussi  les    expériences  sont-elles  peut-être 
que  la  concordance  soit  un  peu 


trouvée  conipli(|uée  par  la  dis 
cuproammoni([ues.  Pour  les  sel 

uluanles,    biei 


pins  ( 
moins  exacte. 

On  trouvera  d'aijlei 
trèssalisfaisanle  si  l'oi 
s'applique  beaucoup  n 
dissous.  La  vériGcaltoi 
sels 


;etle  c 


>rda. 


B  est  encore 


rappelle  qne  la  loi  des  modules 
3  bien  à  l'état  solide  qu'à  l'étal 
Il  de  cette  loi  qui  est  fournie  par  les 
lanimoniques  est  une  des  phis  nettes  qui  soit 
connue;  ainsi  qu'on  l'a  déjà  indiqué,  la  raison  en  est  pro- 
bablement dans  la  grande  analogie  que  ces  sels  doivent 
présenter  entre  eus  cl  avec  les  sels  de  cuivre. 

De  mÉnie  que  les  chaleurs  de  formation  des  chlorures 
cuproanimoniques  et  celles  des  sulfates  correspondants  à 
partir  du  sel  cuivrique  et  de  l'ammoniaque  sont  presque 
égales,  les  températures  aux(|uelles  les  tensions  de  disso- 
ciation de  ces  corps  sont  les  mêmes  paraissent  êlre  1res 
voisines.  Les  tensions  de  dissociation  de  S0*Cu4AzH'  ci 
de  CuCl-  4A?.H'  atteignent  la  valeur  de  la  pression  atmo- 
sphérique respeclivement  vers  i5o"  et  i35°;  celles  de 
S0*CuâAzH3  et  CuCI=6A7.H=  toutes  deux  vers  90".  Les 
courbes  de  dissociation  doivent  être  très  rapprochées  sur 
toute  leui'  étendue.  La  nature  du  radical  acide  parait 
n'exercer  qu'une  influence  secondaire  sur  les  scissions  des 
groupements  eu proa mm o niques.  Il  existe,  il  est  vrai,  une 
différence  pour  CuCl^^AzH'  et  SO'CuaAzH';  mais 
^■^'est  par  suite  d'une  réaction  plus  complexe  qui  amène 
HÉlt  destruction  de  la  molécule  et  qui  se  produit  à  lempéro- 
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ClipBOAMMONIQUES. 


Nous  avons  iiioiiiré  que  les  sels  cujiroammoniques  sont 
l'on.slitués  par  des  radicaux  complexes.  Quelles  sont  inain- 
lenant  les  formules  qu'il  convient  d'aïuibuer  à  ces  vadi- 
raux  pour  représeiiier  leur  eoiisliinûfio?  Nous  quittons 
iei  le  terrain  des  fails  pour  relui  de  t'hvpolliése.  I.ea  for- 
mules qui  paraissent  les  ]>lus  nauiielles  ont  déjà  élé  déve- 
loppées; ronslruîtes  par  analogie  avec  les  formules  corres- 
pondantes (les  sels  d'ammonia([ue.s  substituées  orgaoiques, 
elles  se  déduîsenlde  la  fonuule  de  l'amnionium  par  substi- 
tution du  cuivre  et  de  groupenienls  AzH*  aux  atomes 
d'hydrogène.  On  s'en  est  servi  [lour  classer  les  sels  obtenus. 
Mais  ce  ne  sont  pas  les  seules  possibles  ;  il  en  exisie  d'autres 
capables  de  satisfaire  aux  conditions  de  valeiiec.  On  peut 
par  exemple  continuer  à  écrire  les  radicaux  CuAzH* 
CuaAzH^ 

-Cu  -AzH»     el     IHAii  -Ci  -AzH'. 

mais  attribuer  au  radical  Cu  4  AzH*  le  symbole 

H=Àz  Aïll' 

HîAz  — Cu  — AzJP, 
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au  radical  Cti  5  AzH^  le  symibolc 


I 

AzH» 
I  I 

H^Az  AzlP 

I  I 

H'Az  —  Cu  — AzH3, 

•  cic.  Le  chlorure  CuCI^6AztP  par  exemple  sera  repré- 
senté dans  cette  notation  par 

Cl  Cl 

I  • 

H3Az  AzIP 

I  I 

H»Az  AzH» 

I  I 
H'Az—  Gu  — AzH3. 

:Sî  Ton  suppose  que  le  cuivre  est  tétravalent  on  pourra 
•encore  proposer  tift  autre  système;  écrire 

GuGl'aAzH': 

CL  .AzH3 

>Gu((  I 
CV       \AzH» 

GuClMAzH3  : 
.AzH3 

CL  /     ÂzH3 

>Gu<        I 
CK        \      AzH» 

\AzH» 

SO*Cu5AzH3: 

AzH» 

I 

AzH3 

SO*  =  Cu<'  AzH» 

I 
AzH3 

AzH» 

-etc.,  en  considérant  toujours  l'azote  comme  pentavalent. 
«Ces  dernières  formules  sont  tout  à  fait  semblables  à  celles 
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que  Wûrlz  a  indiquées  pour  les  hydrates.  Wûrlz  a  en- 
efl'et  émis  l'idée  de  représenler  le  sulfate  de  cuivre  cristal- 
lisé SO*Cu  5  EI-0  par  le  symbole 


SO*  =  Cu 


dans  lequel  le  cuivre  et  l'oxygène  sont  regardés  comme 
télravalents. 

Mais  toutes  ces  constructions  ne  sont  que  des  hypothèses 
sans  point  d'appui  expérimental.  Les  formules  développées 
au  début  de  ce  travail  paraissent  préférables,  parce  qu'elles 
possèdent  l'avantage  de  faire  entrer  dans  des  types  ana- 
logues les  dérivés  ammoniacaux  des  sels  métalliques  et  les 
sels  d'ammoniaques  subsliluées  organiques. 

Je  me  suis  d'ailleurs  proposé  d'établir  l'existence  de 
radicaux  complexes,  mais  non  de  déterminer  avec  certi- 
tude la  meilleure  formule  de  ces  radicaux. 

COMPARAISON    DES    SELS    CUPROAMMONIQUES    ET    DES    SELS    BASIQUES* 

—  Certains  chimistes  regardent  les  sels  basiques  comme 
constitués  par  l'union  des  acides  avec  les  oxydes  métal- 
iiquescondensés.L'oxyclilorureCu  CI- 3  CuO,  par  exemple,, 
serait  un  sel  de  l'oxyde  condensé  Cu*  O^  (011)^.  On  montre 
facilement  par  un  raisonnement  analogue  à  celui  qui  a  été 
fait  pour  les  sels  cuproammoniques  que,  dans  celle  hypo- 
thèse, les  différents  sels  basiques  d'un  même  mêlai  renfer- 
mant le  même  nombre  d'atomes  de  métal  devraient  être 
formés  à  partir  du  sel  neutre  et  de  l'oxyde  avec  des  déga- 
gements de  chaleur  très  voisins.  Si  les  sels  basiques  du 
cuivre  de  formule  CuR  3  CuO  (Il  étant  un  radical  acide 
divalent)  étaient  les  sels  de  l'oxyde  condensé  Cu*  O^  (OH)^^ 
ils  devraient  être  formés  à  partir  de  l'oxyde  de  cuivre  et 


À 
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du  fiel  CuR  s 

ollde  avec  des  dégage nienls  de  clialeur  seiisî- 

lilemenlégai 

X,  Lcacxpérîencfs  sont  encore  Irop  peunom- 

breuses,  et 

unoul  les  pliéuomènes   lliermi<|uts  observes 

sonlen  géni: 

al  irop  faibles  pour  permeilie  de  résoudre  la 

<liieslioM. 

IcoUFAnAiso»  DES  i:OMposi':â  lUMoMArvcx  ET  i>ks  hydrates. 
I  Parmi  les  lliéoriea  émises  sur  ta  eonstiluLïoii  des  dérivés 
^ammoniacaux,  la  plus  généralement  adoptée  consiste  à 
regarder  ces  composés  comme  aualogues  aux  liydrates  des 
sels  métalliques.  Celte  idée  est  très  ancienne,  elle  a  déjà 
«té  cspi'iniée  par  Rose  en  i83o;  depuis,  elle  a  été  signalée 
par  beaucoup  d'autres  expérimcnlalenrs.  Voici  ce  que  dit 
Rose  sur  ce  sujet  (^Annales  de  Poggeniloiff,  l.  XX, 
p.  i55)  :  ir  Des  laits  mentionnés  dans  re  travail, il  ressort 
que  beaucoup  de  sels  mélalliques  peuvent  se  combiner  à 
l'ammoniac,  tandis  que  d'autres  qui  présentent  avec  eux 
de  grandes  analogies  n'absorbent  nullement  l'ammoniau. 
Ainsi  le  sulfate  de  manganèse  s'unit  à  l'ammoniac,  tandis 
que  le  sulfate  de  magnésium  qui  en  est  si  voisin  ne  se  corn- 
bine  nullement  à  l'animuiiiac;  de  njème,  le  chlorure  A<i 
calcium  et  le  clilorure  de  stroniinni  absorbent  de  grandes 
quantités  d'ammoniac,  pendant  que  le  chlorure  de  baryum 
n'en  absorbe  aucune  trace.  Il  résulte  eu  outre  des  expé- 
fîenccs  précédentes  que  <{uand  un  sel  anhydre  s'unit  ft 
l'ammoniac,  il  le  l'ait  toujours  dans  des  proportions  déter- 
minées, mais  que  des  sels  i{ui  ont  des  propriétés  tout  à 
(ait  semblables  se  combinent  à  l'ammoniac,  tantôt  dans 
les  mêmes  proportions  et  tantôt  dans  des  pioportions 
diU'érentes,  si  bien  que  l'ammoniac  ne  s'unit  pas  aux  sels 
ânbydres,  suivant  une  loi  qui  permettait  de  lixer  a  priori 
la  constitution  des  composés  formés.  L'ammoniac  se  com- 
porte vis-à-vis  des  sels  anhydres  comme  une  base  très 
faible;  de  presque  tous,  il  se  sépaie,  soit  pour  ta  plus 
grande  partie,   soit  complètement,  par  exposition   à  l'air 
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OU  par  une  très  faible  élévaijon  de  lempéralure.  Seule; 
Ies  combinaisons  du  chlorure  et  du  bromure  meicuricjues 
avec  raninioniac  font  escepllon  e(  ne  perdent  pas  d'am- 
moniac sous  l'influence  de  la  chaleur,  à  cause  de  quoi 
elles  duîvetii  être  placées  dans  une  auire  classe  de  combi- 
naisons ammoniacales. 

X  Les  combinaisons  des  sels  métalliques  aved'ammoniac 
ressemblenl  d'une  manière  frappanie  aux  combinaisons 
de  ces  sels  avec  l'eau.  L'eau  ne  s'unît  pas  non  plus  à  tous 
les  sels;  dans  un  groupe  de  ecIs  ayanl  des  propriétés  ex- 
Irêmenient  voisines,  les  uns  se  combinent  à  l'eau,  les 
aulres  ne  s'y  combinent  pas.  De  même  que  le  chlorure  de 
calcium  absorbe  beaucoup  d'ammoniac,  tandis  que  ll^ 
chlorure  de  barjnm  n\n  absorbi-  aucune  trace,  le  sulfate 
de  calcium  peut  eonlenir  de  l'eau  de  crisialllsalion  pen- 
dant que  le  sulfatede  baryuui  n'en  renferme  pas.  Commis 
l'ammoniac,  l'eau  de  crïsiallisation  se  trouve  dans  les  sels 


ninee,  m 

c  des  qUi 


lej» 


itités  d'eau  Lrès  dillérentes. 

combinaisons  avec  les  sels, 
une  base,  mais  comme  une  base  très 
grande  partie  par  une  faible  éléva- 


en  proportion  dél 
lalliscut  souvent  e 
L'eau  peut,  en  ou 
être  regardée 
faible  chassée 
tion  de  température.  » 

Les  remarques  Faites  par  Rose  renferment  cerlainemeni 
une  grande  pan  de  vérité.  L'eau  et  l'ammoniac  sont  en 
effet  chassés  facilement  de  leurs  combinaisons  avecles  sels 
métalliques.  II  est  exact  d'autre  part  que  la  constitution 
des  sels  ammoniacaux  présente  comme  celle  des  hydrates 
beaucoup  d'irrégularités.  On  doit  cependani  observer  aussi 
que  dans  un  grand  nombre  de  cas  des  sels  analogues 
donnent  des  dérivés  ammoniacaux  semblables  ;  les  sels  de 
aine  et  ceux  de  cuivre  eu  sont  un  exemple.  L'irrégularité 
signalée  à  propos  du  chlorure  de  baryum  a  d'ailleurs  dis- 
paru :  M.  Joannis  est  parvenu  à   unir  ce  corps  à  l'a 


^ulalil 


ias  du  mènic  ordre 

Jgue  les  clialeurs  de 

s  l'aiiiTiioriiac  en  ci 

IVoir  une  mesure  d 

on   duit  envisagei 
irmés  à  l'état  solide  : 
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Mais  certaines  aiiBlo^ie&  signalées  depuis  Rose  semblent 
beaueoup  moins  l'oiidêe^.  O»  a  indiqué,  par  exemple,  que 
les  clialeurs  de  fbrniaiioii  des  liydrates,  à  partir  des  sels 
métalliques  el  de  l'eau  à  l'éui  gazeux,  sont  voisines  des 
chaleurs  de  forinaiiou  des  composés  ammoniacaux,  à  par- 
tir des  mêmes  sels  cl  du  gaz  amjuoniac.  Il  esl  aisé  de  voir 
lj]ue  cette  relation,  qui  n'est  vériûée  que  d'une  façoit  loul  à 
l  grossière,  n'enlraiiie  aucune  ressembla lUe  réelle  entre 
■  composés  ammoniacaux  et  les  hydrates.  Si  les  chaleurs 
e  lormatioii  considérées  sont  daus  un  certain  nombrti  de 
iideui',  c'est  uniquement  parce 
satioii  et  de  fusion  de  l'eau  et 
nslitiient  la  plus  grande  partie.  Pour 
r  l'arfînilé  des  corps  entrant  en  réac- 
les  constituants  et  les  produits 
or,  il  n'y  a  pas  de  relation  entre 
■■  chaleurs  de  formation  des  roniposés  ammoniacaux  et 
Selles  des  hydiaies  ainsi  calculées.  On  peut  seulement  re- 

Caoniacaux  à  partir  de  l'animoiiiac  solide,  soûl  en  général 
saiicoup  plus  grandes  que  celles  des  hydrates  à  partir  de 
|.'eau  solide. 

L'égalité  entre  tes  chaleurs  de  formation  des  dilt'érenls 
i^ls  cu|irDammoniques,  à  partir  du  sel  de  cuivre  correspon- 
inl  el  de  l'ammoniaque,  en  eonduisantà  regarder  les  com- 
■posés  ammoniacaux  des  sels  métalliques  comme  renfer- 
mant des  radicaux  compleites  formés  par  la  substitution 
(lu  métal  à  l'hydroi^ène  de  l'ammonium,  crée  au  contraire 
entre  ces  corps  et  les  hydrates  une  dilTéreuce  essentielle. 
J  ai  véritié  qu'il  n'existe  cuire  les  clialeurs  de  formation 
des  hydrates  aucune  relation  du  genre  de  celle  que  j'ai 
établie  pour  les  composés  cuproammonîques.  Il  n'y  a  par 
suite  pas  de  raison  de  dire  que  l'eau  en  se  combinant 
aux  sels  métalliques  se  fixe  sur  le  métal  iilulôi  <|ue  snrle 
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r.HAlMTrtE  JV.                                M 

Chlorures  cuproammo niques  cristallisés. 


Les  sels  ruproammoniques  sont  comme  le 
susieptibles  de  former  des  hydrates  i|u'iin 
crtsiallisé.t  de  leurs  solutions  aijueuses  ;  je  i 
mainienant  celte  nouvelle  classe  de  composé 

J'étudierai  d'abord  les  hydrates  de  clilorun 
obtenu,  qu^nd  j'ai  commencé  ces  recherche 
chlorure  eupioammonique  cristallisé,  CnCl^ 
Or  il  existe  trois  chlorures  cuproammoniqn 
CuCI  =  aA^H^CuCIMAzH^Cu€l=eAzH^ 
les  chlorures  de  aine  dont  les  dérivés  i 
anhydres  préseutoul  des  analogies  si  étroit 
des  chlorures  cuivriques  avaient  fourni  plus 
anMnooî;>cau\  crisLalliiiés.  J'ai  pensé  qu'en 
des  conditions  de  température  différentes  de 
s'était  placé  et  avec  des  solutions  de  richesse  i 
variable,  je  pourrais  obtenir  de  nouveau 
cuproamnioniqiies  cristallisés.  J'ai  fait  cette  t 
triple  but;  d'abord  combler  une  lacune,  en 
vérilicr  si  la  ressemblance  entre  les  chlorures 
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tre  les  hydrates,  cnfiii  mesiirei"  l'affinité  des  chlorures 
proainmniiiqiies  pour  I'lmu. 

LitSL-l  Ci.ClMAzfPH^O  a  élé  ohleniiparKa.ie  {Ann. 
de  Ck.  et  fie  P/iys.  i.  LXXII,  année  iSSg,  p.  273).Kanc 
faisait  passer  um  eonrant  de  gaz  aitnuoniaedans  une  solution 
^^de  chlorure  riiivrî'pie  saturée  à  ehaudjusqu'à  redîasolution 
tt^du  prét;i|>îlé  formé  au  déhul;  la  licpieur  main- 
ienue  chaude  par  l'absorplion  du  gaz  animimiao  laissait 
époser  en  se  refroidissant  de  petits  crislanx  du  torps 
!uCi'4AzH'H^0.  Somme  toute,  ce  chlorure  éiail  pré- 
aré  par  refroidissement  d'une  solution  ammoniacale  de 
ihlornre  cuivriqne  eliaude  et  concentrée^  Ou  Bêchait  les 
istaux  en  les  abandonnant  (jueLiue  leni[is  entre  des 
lublesde  papier  à  fîllrer;  dans  ces  condi lions,  le  sel  devait 
dissocier  particllenien  tel  subir  l'ai^lion  du  ga/carljonique 
1  l'air,  Kane  indique  que  sa  suifacc  d'abord  bleu  foncé 
eaail  une  icinle  verte;  les  analyses  accusent  ponrl'am- 
oniaque  une  différence  eu  moins  de  a,25  pour  loo  avec 
1  nombres  calculés  d'apr.^s  la  formule  Cu  Cl*4  AïH'  H»0. 
J'ai  repris  lérude  de  ce  corps' et  j'ai  obtenu  l'hydrate 
lnCI^4AzH=2HïO.  J'ai  préparé  en  outre  les  deuK 
imposés  CuCl^SAzH'^H^O  et  CuCl» a AzH^iH^O  qui 
avaient  pas  encore  été  signalés. 


CuCl'BAzH^H'O.    —   J'ai    obienn   <e 

ciirps    soit   en 

MÎssant  à  —  i5"  la  ti;mpératnre  d'une  s 

Intion  amnio- 

acale  de  chlorure  cuivrique,   soit  en  fai 

ant  passer  un 

Durant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solniion  ammoniacale 
i  chlorure  ciiivrique  maintenue  à  o".  Par  ce  dernier 
rocédé,  la  crisiallîsaiion  est  très  abondante;  la  plus 
Nnde  partie  du  cuivre  est  précipitée.  On  obtient  dans 
a  deux  cas  un  feutrage  de  petits  cristaux.  J'ai  débarrassé 
iB  crisiaux  de  l'eau  value  dont  ils  étaient  imprégnés  en  les 
tessant  rapidement  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer; 
opération   peut  être  faite  assez  vile  pour  que  la   perle 
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d^ammoniac  soii  faible.  L^analyse  a  conduit  à  la  formule 
CuCPSAzH'fH^O. 

GuCl2  5AzH3fH«0.  ^Analyse: 

Trouvé  pour  loo.     Calculé. 

AzIP 34, 5o;  34,3-2  34,57 

Cu 25,8*2  ^5,76 

Cl 29,24  28,72 

H»0 »  10,95 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux  bleu  foncé  ^ 
sa  couleur  est  la  même  que  celle  des  sels  cuproanmioniques 
en  solution  dans  Tammoniaque.  Chautré,  il  perd  à  la  fois  de 
l'ammoniac  et  de  l'eau,  et  il  se  transforme  enCuCl*2AzH3. 
Il  est  soluble  dans  Teau^  la  dissolution  étendue  laisse 
déposer  de  l'hjdrate  cuivrique.  Nous  avons  vu  qu'on  peut 
le  préparer  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
dans  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuproanimo- 
nique.  La  solubilité  dans  Pamnioniaque  aqueuse  diminue 
par  suite  à  partir  d\ine  certaine  richesse  de  la  solution  en 
gaz  ammoniac.  Ce  fait  est  à  rapprocher  de  rinsolubillté  du 
chlorure  cuproanunonique  dans  le  gaz  ammoniac  liquéfié. 

Chaleur  de  formation.  —  On  a  trouvé  : 

GuGl2  5AzH3|n2  0sol.-Heau(8') 

=  CuGl25AzH3diss.(dans  8*) —  gCai  5^^ 

à  la  température  de  i4°9  et 

CuGl^diss.  (i  •""»  =  4')  -H  5  Az  IP  diss.(5AzH3  =  4») 
=  GuGl25AzH3  diss.  (dans  8') —  19^', 5o 

à  la  température  de  i3";  ce  qui  conduit  à  ; 

Gu  GI2  S0I.4-  5  Az  H3  gaz  -^  I H2  O  liq. 

=  GuGl25 AzH3| H20  sol H-  84c*',! 


et 


GuG12sol-i-5AzH3gazH-5H2  0sol. 

=  GuG125AzH3|H20sol -h  81^*', 7 


à- 


CuCh5AzH»iH-0.  —  Pour 
taux  de  chlorure  cup\ 
d'ammoniac  penilaot  la  di 
celte  opération  eût  élé  [ 
crisiaux  des  eaux  mères  c 
aulre  mélhode  :  en  les  lais 
temps  sur  dit  pnpier  à  fillr 
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Ja  clialeur  de  fusion  di;  l'eau  rapportée  n  1 5°  étant  de  i*^"'. 

erlaiii  que  les  cris- 
l'avaîi-nt  pas  perdu 
ieii  que  la  durée  de 
lurle,  j'ai  débarrassé  les 
avaient  retenues  par  une 
•journer  pendant  quelque 
s  une  cloche  conreuantde 
la  potasse  ei  un  mélange  de  chaux  et  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Le  sel  ne  perdait  pas  d'ammoniac  car  il  se 
trouvait  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz  fourni  par  le  * 
mélange  de  clianx  et  de  ehlorliydrate.  11  perdait  lonte  sou 
eau  dissociable,  car'  il  était  plaué  dans  un  espace  privé 
d'humidilé.  Si  le  ga^  conli^nu  dans  la  cloche  u'avaît  pas 
été  couEtammeiit  en  présence  d'un  déshydratant,  la  perle 
d'eau  subie  parle  sel  aujaii  varié  avec  chaque  expérience  ; 
on  a  mis  de  lu  potasse  pour  avoii'  une  atmosphère  toujours 
parfaitement  sèche  et  opérer  ainsi  dans  des  couditiojisbien 


déterui 


;s.  Le 


i  desséclK 


par 


irocédé  i 


Ja  composition  CuCl^ÔAzH' jH^O. 


preseii 


te 


CuC;'iA/.Il4H=0.  —  Analyse  : 


[iDur  lO't.  Calculii. 

AiIP 36,9a;  36,89  37,28 

Cu 27. ''9;  37,93  27,79 

CI 31,09;  3[,i4  3o,99 

H^O 3,98;     4,08  3, 94 

On  a  dosé  l'eau  en  chaulfant  le  composé  Je  façon  à 
I  l'amener  à  l'état  de  CuCl^a  AzH'  ei  déiiuisant  de  la  perle 
I  de  poids  le  poids  d'ammouiac  dégagé. 

Le  corps  CuCl-5AzH^^H-0  renferme  donc  1"'"'  d'eau 
I  dissociable;  il  n'en  renferme  qu'une,  car,  si  l'on  abandonne 
I  CuCl"  5  AzH^  iiiaO  dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoni 
f  l»ien  sec,  on  constate  que  ce  sel  reste  inaltéré. 


haleur  de  for  mai  ion. 

(:uC|2"')AzH3|ïl2  0soI.-î-cau 

-  CuCI«-)ÂzHa(liss.(dans  8>) —9^^',^ 

>a  KMiipéraluriî  de  i  r*.  On  dédinl  de  là  : 

Cu  Cl*  sol.-^  -»  A/.  113  jraz  -T-  i ÏM  O  liq. 

^--  (:»C|5  5  A/.IP  J  n*Osol -r-  83^-', 9 

(:uCl«sol.-h  :5Azïl3gaz-h-lII»Osol. 

--^  CuCl'SAzUa^  IIîOsol -\-  83^',  i 

\a*.  rfïips  anhydre  CuCI^SAzH"*  n'est  pas  un  composé 
défini.  CiiCl^ôAzlP  sedis80cieenCnGl2  4  AzH' eta  AzH*. 
On  voit  que  les  sels  amnioniés  hydratés  ne  correspondent 
pas  toujours  aux  sels  anhydros.  On  a  irouvé  d'autre  part  : 

CuCl»sol.-}-6AzH3gaz=r:CuGI*6AzH»sol...     -+-94*^', 5. 
r:iiCI«sol.-f-4AzH3gazrr=GuCI«4AzH3sol....     -+-72^»,!. 

Comme  entre  CuC|26AzH»  et  CuClM^zH»  la  quantité 
de  chaleur  dégagée  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'am> 
moniac  fixée  : 

CuGI*sol.-i-5AzIl3gaz=:CuGl«5AzH3sol....     -+-83^', 3. 

La  chaleur  de  fixation  de  la  demi- molécule  d^eau  non 
dissociable  prise  à  l'état  liquide  est  de 

83^->,9  — 83^',3  =  o^',6; 
celle  de  la  molécule  d'eau  dissociable  do 

Si  Ton  prend  l'eau  à  l'état  solide,  ces  chaleurs  de  com 
binaison  sont  — 0^*^,2  et  —  i^*S4- 

CuCl'4AzH3  2H*0.  —  On  prépare  facilement  ce  coi 
en  faisant  évaporer  une  dissolution  ammoniacale  de  ch 
rure  cuivrique  à  la  température  ordinaire  dans  une  at 
sphère  de  gaz  ammoniac.  Il  suffit  de  placer  la  dissolution 
une  cloche  en  présence  de  chaux  vive  qui  absorbe  la  va 
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es  par  la  dissolution  elle- 

pi.,. 


n  de  poser  la  cloche 
sser,  de  façon  (pie 


gaza 


ac  puis 


lappei 


Il  dehoi 


Leforps  CuCli'4AzH^2ll^O  sobtlcnl  en 
ment  en  laissant  retVoidlr  une  dissolution 


el  l'excès 


mOQiacale 


nlrée;  il  fautajouler 
cristallisation  asseï^ 
employée  doit  être 


B  chlorure  cuîviique  cliauileot  ci 
e    l'alcool   si     Ton    veut   avoir 
ibondantc;  autrement  la  dissolution  i 
pès  concentrée  et  même,  si  elle  est  enl 
ihaud,  elle  ne  fournil  rjuc  peu  de  cristaux. 

On  a  débarrassé  les  cristaux  des  eaux  n-.èjes  en  11 
pressant  rapidement  dans  du  papier  à  filtrer.  L'analjse 
îonduilàlaformuleCuClMAzH^aHïO. 

GuClMA/IPalIsO.  —  Analjrse  : 


Trouvé  pour  ion. 

Calculé. 

27,92;   18, o5 

■lS,ig 

îti.ag 

v.6,63 

■ii)-"^;  '^9^76 

"9,69 

" 

j5,o9 

i'ai    toujours  obleuu  l'bydrale  CuClMAzH' aH^O.  Il 

BSt  possible  que  le  corps  préparé  parKane  ait  élé  aussi  cet 

iliydrale,  mais  qu'ayant  été  séché  à  l'air  libre  il  ail  perdu 

a  partie  dissociable  de  son  eau  el  se  soil  ainsi    transformé 

bCuOMAzH^H^O. 

Le  chlorure  CuCl*4A-zH=  2H=0  se  présente  en  beaux 

^cristaux    pouvant   atteindre  plusieurs  conlimèlres  de  lon- 

ieur.IlacommeCuCl=5AïH*|H=01aeouleurbleufoncé 

Uessels  cuproaminoniques  en  soluttou   aqueuse.  ChaufFé, 

}  dégage  de  l'ammoniac  et  de   l'eau    et    se   transforme  eu 
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CuCi=,!AzH'.  Il  esE  soliible  dans  une  peirte  qiiaiililé 
d'eau  comme  le  sel  Cii  Gl=  4  Az  H»  anlij-dre  ;  mais  dès  qu'on 
étend  la  solulion,  elle  se  trouble  el  laisse  déposer  de  Tliy- 
drale  cuiviiqiie. 

Chaleur  de /ormniion.— La  corps  Cu  Cl»  4  Ae  H»2  H^O 
ne  se  dissolvant  sans  décomposition  que  dans  nni-  très  pe- 
Liie  quanlilc  d'eau,  il  est  préférable,  pour  avoir  sa  chaleur 
de  foiniatiou,  de  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque.  On  a 
trouvé  : 

CuGI'4AïH3aHïOsol.  +  ■2A/,H=dis*.(  i '""'  =  i') 
=  GuGIMA2H>diss.  (dans  8') —  la* 

à  la  température  de  1 1". 
D'autre  part  : 

CuGI»cli5s.(i"""  =  4'}  +  6AiH3di9s.(G'"-'  =  4') 
=  Cu  CI'6A.iH>  diss.(i  -"1  =  8') -h'>a' 

a  la  lempétaiure  de  1 3°. 
On  déduit  de  là  : 

GuG|îEol.-^4AîII'gaî-i-aH'01iq. 

=  CiiGl'4AiHS2H'030l -t-79' 

CuCl'sol.-4-iAzH>gaz-l-3H'Osol. 

^  GuGlMAïH'alI'Osol -^  75'^',9 

La  chaleur  de  formation  du  chlorure  anhydre 
CuClMAzH'  à  partir  de  CuCl^sol  el  4AzH»gaz  étant 
de  ja"^'',  I ,  la  chaleur  de  lîxatiou  sur  ce  sel  des  deux  mo- 
lécules d'eau  prises  àl'étatliquîde  est  de  ô*^"', 9;  la  chaleur 
de  fixation  de  ces  deux  molécules  d'eau  prises  à  l'état  so- 
lide est  de  3'^",8. 

OuCl-2AzH^vH^O.  —  J'ai  obtenu  ce  corps  en  préci- 
pitant incomplètement  par  l'alcool  chaud  une  dissolution 
ammoniacale  de  clilornre  cuivrique  à  une  température 
voisine  de  So",  Le  produit  a  été  ensuite  essoré  pendant 
une  ou  deux  minutes  ;  on  a  achevé  de  le  débarrasser  des 
eaux  mères  en  le  laissant  séjourner   entre    des  feuilles  de 


^H                                       COMPOSl':S    CVPROAMMOMQ 

35 1  ^H 

papier  à  filtrer  dans  une  almosphêre  es 

empte  de  vapeurs      ^^M 

acides.  Ce  procédé  de  dessîccaiion  est  ici 

sansinconvénieni,       ^^H 

car  ramiiioniac  (In  sel  n'est  pas  dissoci 

ble  à   la  tempéra-       ^^H 

ture    ordinaire.    I.e     eoips    obteiin   pr 

éseute    la    formule       ^^H 

CuCl^aAïH'iH^O. 

^1 

CuCl'AiH'jHK).  -  Ana 

^^Ê 

'                                                             Trouvé 

^H 

puor  loo. 

^^M 

Aï  H' 19,60;  ig,B 

Gu 37,20 

^H 

CI 40.43 

^H 

HsO 1) 

^^H 

Je  me  suis  assuré,  en  analysant  le  c 

smposé  sansl'avoir      ^^H 

eBséché,  après  l'avoir  eeiiletnent  essoré  très  rapidement,      ^^| 

n'il  ne  résulte  pas  de  la  dissociation 

pendant  l'essorage      ^^M 

t  la  dessiccaiioti  d'un  composé  plus  an 

monlacal.                          ^^M 

Le  corps  Cu  Cl^"  a  AzHHH'  0  se  prés 

ente  en  petits                ^^H 

aux  qu'on  ne  voit  nettement  qn'aii  m 

croscope.  Il  a  une      ^^^| 

Buleur  vert  bleu  ;  il  ne  possède  qu'une 

faible  odeur  d'am-       ^^^| 

loniac.  Il  est  décomposé  par  l'eau  con- 

me  le         anhydve      ^H 

!uCl»2  AzH'.  Sa  préparation  est  délie 

te  parce  que,       la      ^^H 

empéralure  est  trop  basse  soit    pendar 

t    la  préctpilalion      ^^^| 

6it  pendantl'essorage,  le  produit  est  m 

élangé  de  chlorure      ^^H 

!  4"°'  d'ammoniaque;  si,  au  contraire, 

la  température  est      ^^^| 

rop  élevée,  il  est  mélangé  d'hydrate  c 

^^1 

Chaleur  de  formation.  —  On  a  iro 

^^H 

CaCl'îAïH'  1-HîO  sol. -h  l'iAzHMis 

^H 

^^^1 

à  la  température  de  i4°. 

D'autre  part  : 

^H 

^b*'    CuCi'diss.(r°'  =  4')  -f-i4AïH3disa.( 

^H 

^^        =  Cu  Cl't^Az  H»  diss.  (dans  18'),  . . 

^^H 

1— ■ 

L 

.^^^^Ê 
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^^^^H 

On  déduit  del 

^^^H 

CuCI'sol,-4-î 

AzHSgj7. +  iHï01iq 

^^1 

=  CuCl=aA 

ïH^H^Osol 

-i-4S-',li'^H 

CuCI'sol.-+-2 

A/U'eaKH-nisOsn 

=  CiiC|îaAïII»  -inOsfil 

atés  perdent      ' 
action    de  la 

Tous  les  chloru 
à  la  fois  de    IVau 

rcs  cuproamnionî(j 
et  de   l'amnionîae 

«es  hjd 

clialcQr.  En  appi 
phases,  ou  voilqu 

(juant  il    un    de  ce 
e  sa  tension  de  diss 

corps 
uiallou 

la    règle  des 
ne  peut  avoir 

pour  cLaque  teiiipéralure  une  valeur 
dante  du  volume  oirert  aux  pioduils 

délei'iii 
Je  I.  r 

néeindépen. 
éaction  que  si 

l'e.u  el  1=  e,z  . 
dqiis  uu  rapport 
formciudaiis  le 
daiit.  De  seulhlab 

nmoniac  c[iu  se  dégagent 
nvaiiable  de  façon  que  rc 
eli,ri,„i,irimseuIcompo 

es  exemples  ne  paraissent 

sont  toujours 
s  deux  corps 
ant  indépen- 
pas  avoir  été 

étudiés  jusqu'ici. 

e  me  piopose  de  f 

lie    de 

expériences 

sur  œ  sujet. 
Comparons    le 

cblorures  cupioai 

imonit 

ues    hydratés 

auxroniposéscorr 

espoiidauts  du  zinc 

Ces  deux  groupes  de 

corps  paiaissaien 

présenter   peu   de  ressemblance    lani 

qu'on  lie  conuaiss 

ait  que  le  chlorure 

cupromii.onicjuo   t. 

4°"''  d'ammoLiiaque;  leur  analogie  se  manifeste  main-' 
tenant  d'une  façon  frappante  par  suite  de  la  préparation 
des  chlorures  à  a""'  et  à  S""'  d'ammoniaque.  Les  chlo- 
rures de  ziuc  auimonîacaux  hydratés  retirés  cristallisés 
des  solutions  aqueuses  sont  comme  les  chlorures  cupro- 
ammoniques  les  sels  à  a"""',  à  4""*'  et  à  5°'"'  d'ammo- 
niaque. Divers  a  préparé  ZnCI-  SAzH'II^O  qui  corres- 
pond à  CuClï5Azm-*H^0;  ZnClMAzH'H^O  obtemi 
par  Kaiie  correspond  à  CuCI-4AzH' aH^O  ;  enfin  les 
corps  ZnCl=2A2;H4H=0  (Kane),  ZnCI^  a  AzH' fH^O 
(André),  Zn  Cl=  a  AïH' f  II-O  ( André)  correspondent  à 
CuCl^aAzHHH'O.  Le  parallélisme  est  complet  entre 
les  deux  séries  de  composés. 


condilioiis  dans  les- 
rps.  Les  dissolutions 
sniaque  laissent  dé- 
iK  du  sel  à  5""'  d'am- 
clies  en   ammoniaque 
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Il  est  intéressant  d'examiner  les 

quelles  se  forment  ces   diffiienls  ci 

d'une  grande  concentration  en  amn 

poser  à  basse  température  di's  crists 

inoniaque^  les  dissolnlions  moins  r 

Fournissent   h    la    Ieiu|iérature    ordinaire    le    sel    h     4°"'' 

d'ammoniaque-;  enGn  à  50"  environ  on  olttieni  le  sel  à  a""*' 

d'ammoniaque.  Plus  la  température  de  la  dissolution  est 
^^asseci  plus  sa  concentration  en  ammoniaque  est  grande, 

^p  On  peut  facilement  se  rendre  compte  que  cette  re- 
marque est  générale,  ZtiCI' 5  AzH'H'O  par  exemple  a 
été  préparé  par  lu  passage  d'un  courant  de  gaz  ammo- 
niac dans  une  solution  rrfioidïe  de  chlorure  de  zinc. 
ZnCI^/îA/.H=HïO  s'obtient  en  laissant  une  solu- 
tion chaude  revenir  à  la  température  ordinaire  ;  enfin 
ZnCI*aAzH' jH^O  se  dépose  si  l'on  évapore  une  solutïun 
moins  riche  en  ammoniaque.  Quand  on  compare  les  procé- 
dés si  nombreux  qui  ont  été  employés  pour  préparer  les 
dérivés  ammoniacaux  cristallisés  des  sels  métalliques,  on 
voit  que,  quelles  que  soient  li's  complications  de  la  méthode 
suivie,  c'est  toujours  la  dissolution  la  plus  froide  et  la  plus 
^concentrée  en  ammoniaque  qui  fournit  le  sel  contenant 
e  plus  grand  nombre  de  molécules  d'ammoniaque. 

CONSTÈTITIDN    I)EB   SOLUTIONS    CLPROAMMONIQUES. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que,  tandis  que  les  solutions 

^ammoniacales  des  chlorures  cuproammoniques  renferment 

^a  moins  4""''  d'ammoniaque  pour  i™°'  de  sel  cuîvrîque. 

npeut  retirer  de  ces  dissolutions  un  chlorureà  a^^'d'ain- 

Inouiaque.  Ce  fait  sulOt  à  prouver  l'opinion  émise  pré- 

■  tédemment  que  les  sels  contenus  dans   les   dissolutions 

iiproammonlqiies    n'ont  pas  pour  composition   la  com- 

H>sïlioD  de   la    solution  où    ils    se  trouvent.   Toutes  ces 

IPssoluttons  renferment  non  seulement  de  l'ammoniaque 

Ans.da  Chim.  eUcPhja.,  7->érte,  l.  XXIX.  (Juillet  iguS.)     a3 
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combiné! 


liotidi-ssels. 
e\s  ))ré(lomiL 
cetU 


isi  de  rainnioiiiar{ue  Ubre  liiniunt  lad 
ui  evistenl  dans  la  EuUiLÎoii.  Chacuu  de 
3  dans  les  dissuluuoiis  dont  la  Icmpé- 
k'hesEe  en  a  m  m  oui  a  que  soni  comprises  entre 
ceitaiiies  limiLes,  les  sels  contenant  le  plus  grand  nombre 
de  inolénilcs  d'amnionîarjueBir  iruuvant  dans  les  solutions 
les  plus  ricbes  en  ammoniaque  et  les  plus  froides. 

On  a  \u  en  outre  que  les  soUilloiis  cuproammoniqnes 
sullisamiaeni  étendues  laissent  déposer  de  Tliydrale  eui- 
vrique  (ou  un  sel  basique)  et  qu'après  cette  précipitation 
elles  lenferniem  un  sel  d'ammoniaque.  Le  dépôt  d'Iiydrale 
cuivrique  ne  sepioduisaiil  qnednns  lessolulîons  d'une  Lrès 
faible  conceutralion  en  ammoniaque,  il  parail  probable 
que  la  réaction  qui  donne  naissance  à  l'hydrate  cuivrique 
porte  sur  le  sel  qui  renferme  le  moins  de  molécules  d'am- 
moniaque, dans  le  cas  des  cblorui'es  sur  le  chlorure  à  2''''' 
d'am[noiiiai[iie.  La  réaction  doit  être  du  genre  de  cette 
qui  est  exprimée  }>ar  l'équalioii  :  ^^^| 

(  I  )  Cu Ci'-ikzH'  +  aH'O  =  Cu f  Otl  )' -i-  ■;  At  n*Cl.       ^^| 

Comme  il  ariive  toujours,  on  peut  déplacer  l'équilibre 
en  faveur  du  système  repréi^eDlé  par  le  premier  membre 
«a  ajoutant  à  U  liqueur  un  des  corps  qui  se  forment  dans 
la  réaction.  J'ai  constaté  que,  tandis  qu'une  dissolution  de 
composition  CuClMAzH^se  i.ouble  di:s  qu'on  l'élend  et 
que  les  dîssolntions  plus  riches  en  ammoniaque  donnent 
des  précipités  quand  ou  les  dilue  davantage,  les  mêmes 
soJutiions  saturées  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  restent 
parfaitement  limpides  quelle  que  soîl  leur  dilution. 

Sous  l'intluence  de  la  chaleur  la  réaction  (  1  )  se  produit 
dans  des  solutions  plus  riches  en  ammoniaque.  Quand  on 
évapoie  uue  solution  cuproammonique  sous  l'action  de  la 
clialeui' dans  un  vase  ferme  p.ir  un  bouchon  muni  d'un 
tube  effilé,  de  façon  que  le  gaa  qui  surmonte  la  dissolution 
contienne  toujours  une  forte  proportion  d'ammoniac,  on 
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Toil  se  former  sur  les  parois  du  vase  uo  enduit  blanc  (juî 
est  nu  sel  ammoniacal.  Si  l'on  analyse  le  préci^jité  vert 
(}ui  se  dépose,  un  trouve  qu'il  esL  formé  non  seulement  de 
sel  cupioammonique,  mais  uucore  d'oxyde  de  cuivre  et  de 
sel  ammoniacal  (de  chlorhydrate  d'ammoiiiai|ue  par 
fxeniplc-)  mélangés  dans  des  pjoportions  varîabii». 

La  même  réacLÎon  explic(ue  une  ancieJine  expérience  de 
ienri  et  Cap  {Journal  de  Pliarinacle,  décembre  iSS^). 
ta  évaporant  ù  l'air  une  solution  de  chlorure  cupioammo- 
Hi|ue,  ces  auteurs  virent  se  déposer  un  précipité  lloconiiâux 
lerdàtre;  If  liquide  abandonné  à  lui-même  donna  ensuite 
tes  ciislaux  decliloruredoubl<>CuCl=.3Az!i'Cl.aH^O. 
ta  ]i(]uide  cbaull'é  à  l'air  avait  perdu  une  partie  de  son 
iiumoniac;  de  l'Iiydrate  cuivriijue  â'était  déposé  et  du 
t3iloiliydrale  d'ammoniaque  avait  pris  naissance  par  la 
réaction  (  i  ). 

CIIVI'iTRE  V. 
Sulfate  cuproammonique  cristallisé. 
Le  seul  sulfate  cuproammonique  cristallisé  qui  avait  été 
préparé  était  le  sel  S0'Cu4AzH^H'0  correspondant  au 
Chlorure  CuCI^4  AzH' H-0.  Aprèsl'élude  précédente  sur 
a  chlorures  cuproammoniques,  il  était  naturel  de  se  pro- 
|)09er  d'obtenir  de  nouveaux  hydrates  des  sulfates  cuproam- 
iDoniquesen  opérant  comme  pour  les  chlorures,  c'est-à-dire 
à  différentes  températures  et  avec  des  solutions  de  richesses 
en  ammoniac  variables.  J'ai  reproduit  le  sulfate  euproam- 
'bionique  à  4"'°'  d'ammoniaque  et  j'ai  déleriitiné  sa  chaleur 
de  l'ormaiion,  mais  je  n'ai  pu  isoler  de  nouveaux  composés. 
J'ai  d'abord  essayé  de  produire  un  sulfate  contenant  plu.s 
de  4*"°'  d'ammoniaque  en  faisant  passer  ua  courant  degaz 
ammoniac  dans  une  solution  refroidie  de  sulfate  cuproam- 
Wmique;  ce  procédé  qui,  appliqué  au  clilorurc,  m'avait 
permis  Je  trouver  le  sel  Cu  CP  5  Az  \l^\  H^  O,  ne  m'a  cotidui  i 
à  la  préparation  d'aucun  sulfate  cuproammonique  nouveau. 
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j'ai  consialé  que  le  corjis  ([ui  se  pti'cip 
lions  n'esl  auireque  le  sulfate  à  4'""'  d'ammoniaque  déj/i 
connu  ;  ce  sulfate  se  tlé|)ose  même  au  sein  desdissolutioiis 
refroidies  à  —  i5".0n  doïl  remarquer  d'ailleurs  que  le  sul- 
fate de  cuivre  anhydre  ne  se  combine  qu'à  5""'  dei;az  ammo- 
niac tandis  que  le  chlorure  ciiiviique  en  fixe  6;  il  n'esi 
pas  élunnanl  par  suiu^  que  le  sulfaie  cuproammonique 
liydralé  le  plus  ammoniacal  renferme  moins  de  moiccules 
d'ammouiaque  que  te  clilorurc.  On  ne  coTinalipas  d'autre 
part  de  sulfate  ammoniacal  de  zinc  renfermant  plus  de  4™°' 
d'ammoniaque. 

S0'Cu4AzH>ÏH'O.  —  Bcrzélius  a  obleuu  le  com- 
posé SO'Cu.'iAEH''H-0.  On  prépaie  [rès  facilement  un 
sulfaie  cuproamnionique  à  4"""'  d'ammoniaque  soit  en 
laissant  évaporer  sous  une  cloche  en  présence  de  chaux 
vive  une  solution  de  sulfaie  cuproamnionique,  soit  en  pré- 
cipîiani  une  semblable  solution  par  l'alcool,  Noit  encoro 
en  laissant  lelroidir  une  solution  chaude  et  concentrée 
de  sulfate  cupruaininoiiique.  Les  cristaux  qui  ont  servi 
aux  expériences  calorimétriques  ont  été  obtenus  par  ce 
dernier  procédé.  On  les  a  débarrassés  dei 
les  pressant  rapidement  dans  du  papier  à  filtrer.  L'analyse 
a  conduit  à  la  formule  se  Cu4AzHs|H30. 

SO'Cu^AîH'lHïO.  —  Analyse  : 

Trouvé  pour  1  DU,     Calculé. 

AiU3 ■ië.aS;  a(i,-i3        aO,?? 

Cu a4,92  a4,94 

SO' 37,5M;  37,Bi         37,68 

H'O .;  10,59 

Le  sulfate  cuproammonique  à  4'""'  d'ammonîaqtie  se  p 
sente  en  beaux  cristaux  atleignunt  facilement  plusieurs 
centimoire.s  de  longueur.  Ses  propriétés  sont  tout  à  fait 
semblables  à  celles  du  chlorure  à  4°"'  d'ammoniaque,  il 
a  comme  lui  la  couleur  bleu  foncé  des  sels  cuproammo- 
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PftOAMMONIQUES 

.  Chauffé,  i!  déi 


à  la  fois  du 


niques  en  solution  a(|ui 

gaz  ammoniac  cl  de  la  vajieur  d'eau.   Il  esl  soluble  dana 

une   petite    (juantilé  J'eau;  la   dissolution  se  liouble  dès 

cgu'on  retend  el  elle  laisse  déposer  du  sulfate  basique  de 

cuivre. 

J'ai  indiqué  qu'on  peut  l'obtenir  en  faisant  passer  un  cou- 
■^«nt  de  gazainnioiiiai^  dans  une  solution  de  sulfate  cupro- 
liquc.  Il  se  dépose  alors  sous  fonue  de  fines  aiguilles; 
I  peut,  eu  prolongeant  sul&samment  le  courant  du  gaz 
mmoniac,  précipiter  à  peu  près  tout  le  cuivre  de  la  solu- 
;  celte  circonstance  a  déjà  été  signalé'.- par  M.  André 
^{Comptes  rendus,  I.  CX,  p.  1  i38).  l-a  solubilité  du  sulfate 
cuproammonique  dans  Tanuiioniaque  aqueuse  diminue 
d'après  cela  à  partir  d"nne  certaine  richesse  de  la  solution 
en  gaz  ammoniac.  Le  chlorure  cuproammonique  possède 
la  même  propriété  ;  il  y  a  lieu  de  rappror^lier  de  ces  faits 
l'insnlubilité  du  chlorure  et  du  sulfate  cuproammonique» 
es  dans  le  gaz  ammoniac  liquéfié. 
leur  déformation.  —  Le  sel  S0'Cu4  AzH' 'H^  O 


t  dissolv; 
laantité  d'eai 


s  dé( 


^composition 


[ue  (I 


i  petite 


chaleur  de  formation  e 


s  l'a 


)'Gu4AiH3fH'05ol.-<-aA/H'diss.<i™"'=  4') 
=  S0*Cu6AiHadiss.(daiis  8'} -  7"^ 

■  la  température  de  12".  D'autre  part  : 

t*Cudiss.(i'"<''=  4')4-6AïU'diss.(6°"'  =  4') 
=  SO'CuGAzH»di99.(dans  8') +19'^ 

lia  température  de  [0°.  On  déduit  de  là  ; 

l*Cusol.-h  4AiHs  gaz  +  |HïO  liq. 

=  SO»Cu4AzIP|HïOsol +.78'"' 

*Cu  sol.  -t-  4  AïH'gaz  +  -J  H'O  sol. 

=  SO*Cu4AîIP|II!Osol +75**' 
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Onairoiiy^qiielach 
anhydre  à  partir  de  S 
73^",7;  la  cllalenr  de 
est  par  suite  de  4'"°')  ' 

Les    clialeurs    de    formatlou 

SO*Cu4A7,ÏPà  partir  du  sel  de 

ammoniac  sont  très  voifiines  (72' 


rormaiîondeSO*Cù.jAïfl 


[  de  4  AzH^gaz 


LdB 


;  celi« 


r  ce  corps  de  ^  H-0  ISq. 
|H=Osol.  de  +  aCa',0. 
s  CuClMAzH»  el  de 
uivre  anhydre  ri  Jii  gaz 
',1  pt7H<^",7);  les  cha- 
leurs de  combinaiîon  de  ces  deux  rorps  avee  l'eau  sont 
aussi  sensiblement  égaies;  il  en  résulte  (pie  les  elialeurs 
de  formation  des  deux  hydrates  CuCl'4AzH'aH'0  et 
S0*Cn4AzH™^H='0  sont  très  rapprochées  (79' 
78'-",o5). 


J'ai 
riche 


Iterchi! 


prcpai 


■  iiu 


ulTalc    ci'islallisé 
:aiit  par  l'alcool  à 


(|He  en  precipi 

niaque  3<]ueuse.  L'exislcnee  d'un  sulfale  à  a""'' d'amino- 
Iliaque  correspondant  au  chlorure  CuCI- a  Azli^  ^H'O 
et  a»  se!  de  zriic  SO'Zii  iAzH^li-O  paraissait  probable 


^ 


a  f  If  ton 
mélange 


Mal  h 
de 


m  je 


sitioi 


u  ai  pu  obtenir  que  des 
iahie,    parliculièrGHient 
lia  te    d'auiiiioniaque    d: 


CIIAPITKEM. 
Oxyde  cupToammonigue. 


"    I 

aos       I 


De  l'étude  qui  a  été  faite  des  sels  cuproammoiiîqueg,  il 
ressort  principalement  que  ces  sels  doivent  èireronsidérés 
comme  les  sets  de  bas''S  complexes.  Je  vais  maintenant 
m'occuper  de  ces  bases  complexes  elles-mêmes;  elles 
résultent  de  l'union  des  radicaux  cuproammoniques  au 
Kodical  oxhydrile;  elles  déri'vent  de  la  base  AzH*OH  con- 
tenue dans  la  solution  aqueuse  d'ammoniaqtie  par  substi- 
tution de  1"'  de  cuivre  et  de  groupements  AaH'  à  l'hy- 
drogè]iede  l'ammoiiium.  Leur  étude  parait  d'autant  plus 
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.ile  (jue  i'étutle  correspondaiile  a  fait  en  Cliiniie  oq 
ique  rol)iei  (J'iin  1res  grand  tioiiibic  de  travaux  i[ui  ont 
Il  coiiiiaUre  les  mudiiicaliona  aji)>oriées  à  la  molécule 
!  l'ariiiBOiiiaque  p»r  riiilroducLioii  dans  cette  niolécule 
»  divers  radicaux  organiques  composés. 
Je  me  suis  d'abord  proposé  de  Diesiircr  la  clialeur  de 
irmalion  de  la  base  ruproanimonique,  cVst-à-dire  la 
uleur  de  combinaison  lie  l'oxyde  de  cuivre  avec  l'ammo- 
;aque,  el  la  cbaleur  de  neutralisation  de  celle  base  par 
s  divers  acides,  c'est-à-dire  la  clnteur  de  neutralisatioB 
t  l'oif  jde  de  cuivre  «t  de  l'ammoniaque  combinés  et  non 
lus  pris  isolément.  J'ai  voulu  en  outre  comparer  la  force 
U  base  cuproammouique  à  celle  des  ditl'érenles  baaes 
tnples;  j'ai  été  ainsi  amené  à  examiner  les  pliénoménes 
t  déplacement  auxquels  cette  base  complexe  peut  donner 

L'bydiaie  cuivii<^ne  employé  a  été  l'bjdraie  bleu  eJ» 
fli^ot  préparé  par  précipitalioii  d'un  sel  cuproamtno- 
Ique  au  moyen  de  la  potasse. 

•  L'bydrate  obtenu  par  précipitation  d'un  sel  cuivriqne 
rdinaire  a  en  ell'et  l'inconvénient  de  noircir  rapidement 
1  se  désbydraiaoi  en  partie  el  de  deviînir  ainsi  beaucoup 
lOins  facilemcut  soluble  dans  l'ammoniaque.  A  la  vérité, 
ai  reconnu  que  si  l'on  a  soin  d'opcrer  en  liqueur  étendue, 
ajouter  exactement  la  quantité  théorique  de  potasse  et  de 
Ter  très  rapidemenlle  précipité  formé,  on  obtient  même 
recun  sel  de  cuivre  aou  ammoniacal  un  bydratecuivrique 
eu^ue  l'on  peut  garder  assez  longtemps  inaltéré,  de  telle 
irle  que  la  déshydrataliou  que  subit  à  froid  rbyJra.lo 
livrique  précipité  par  la  potasse  clans  un  sel  cuivrique 
^dinaire  parait  due  à  l'influence  de  la  potasse  eu  excès, 
iais  j'ai  trouvé  plus  commode  de  me  servir  de  l'hydrate 
î  Péligoi  qui  se  conserve  indéfiniment  bleu  sans  que  sa 
réparation  ait  été  l'objet  de  précautions  spéciales.  Oji 
récipitail  uue  solution  de  sulfate  cuproammouique  par 


riiydrale  cuivriqiie  bien  lavé 
Ji|iic  lemps  l'n  conlact  avec  une 
dissolulion  cl'atiimoniarjiie  n  22°  Baume.  En  filiranl  la 
liqueur  sur  ihi  eoioii  de  voire,  on  obleiiail  une  dissolulioii 
d'oxyiîe  cuiimaromonique  dans  l'ammoniaqne  coiiceulrée. 
Pour  (jue  l'excès  d'amnioniarjue  fût  aussi  l'sîble  que  pos- 
sible, celle  dissolution  éiaii  ubaudoutiée  h  froid  sous  une 
cloclie  en  piésencf  d'acide  sulluiiqne  jusqu'à  apparition 
d'un  précîpilé.  On  lillrail  ensuite  sur  du  ciiloti  de  verre; 
la  liqueur  obtenue  ainsi  a  toujours  présenté  une  coniposi- 
lion  voisine  de  CuO  îj  AzH'{i"""=  5',  5),  On  a  reconnu 
qu'à  l'air  la  solution  ammoniacale  d'oxvde  cuproamnio- 
nique  se  transforme  peu  à  peu  en  axotile  et  eo  carbonate 
Gupioainmoniques;  on  a  eu  soin  pour  celte  raison  de  la 
conseivei-  dans  des  llaeons  pleins  el  bien  bouchés. 

Chaleur  de  wErriiALisATion. —  Les  espéiieiices  calori- 
métriques ont  été  faites  avec  une  solution  de  composition 
Cu  O  28  Aï  H'  =  1 4'.  On  a  détei  miné  la  clialeur  de  neuira- 


lisation  de 

la  base 

cuproammoniqueei 

vcrsan 

1"»' d'acide 

dissous  da 

is    1" 

'    de  base  cuproam 

ionique 

dissoute  et 

aqua 

liie  de  cbaleur  dégag 

entre  CuO 

CuO 

Différences 

cnlre^AiH' 

et 

la  base 

précipité 

\a    bil9C 

complexe. 

seul. 

eo,.,pUw. 

i28AKH>diBS.(daasi4') 
rS0*H'diss.{i"'''=4'}-  ■ 
[)98A~zH>diss.(dansi.V; 
aHCIdisa.(2""''=V).  .. 
'  CH0a8AïH»diss.(daQsiV) 
H-2AîO'Hdias.(a""''=4') 
CuOa8AzHJdi5a.(dansiV) 
2GH3CO>Hdi35.(ï"'"'=4 


I 


présence  <l 
inioniaque  produit 


11  degagctneiiidc  clialit 
ralisaiion  de  l'iijdralc  i 


ralis 


>  de  l'a 


a  neutralise  non  pas  l'iiydrale  cuivriquti  < 
nîa(]ue,  mais  une  base  complexe  résuhani  de 
deux  bases  simples   et    plus    forte  que    eliacu 


:    d'elles 


roiiibin 


1  l'a 


aqu. 


L'oxjde 

dîssolulion;  l'acide  ajouté  neutralise  la  base  cuproammo- 
niqne  résultant  do  cpiie  coniliinaison  ;  le  produit  de  la 
tieulralisalion  est  un  sel  de  la  base  complexe,  c'est-à-dire 
m  sel  cuproamnionique. 

La  base  complexe  étant  neutralisée,  si  l'on  ajoule  une 
Kionde  molécule  d'acide,  cette  molécule  doit  se  combiner 
l'ammoniaque  libre.  On  a  en  eiîal  obtenu  par  Taddition 
l'une  deuxième  molécule  d  aride  sulfurique  (1™"'=  4')ui' 
l^agementde  clialeur  de  29*-*',  ti  à  la  température  de  i5°. 

autre  part,  on  a  trouvé  : 
SO^Hidis! 


=  4') 


-h'iBAïHMis' 


=  1').. 


Les  expériences  thermochimiques  mentionnées  dans  le 
'ableau  ci-dessus  montrent  en  outre  d'une  façon  directe 
a  que  nous  avions  déjà  appris  par  les  expériences  sur  les 
:Is  cnproainmoniqucs  dissous,  à  savoir  qui;  la  base  cupro- 
immoni(|uc  dissoute  satisfait  comme  les  hases  simples  à 
iï  loi  des  modules.  La  différence  entre  la  <:haleui'  de  neu- 
rslisatiou  de  la  base  complexe  contenue  dans  la  solutiou 
JuO  a8AzH'=  i/i'  ei  la  olialeur  de  neutralisation  de 
'hydrate  cuivrique  im  de  l'ammoniaque  par  le  même 
icide  est  sensiblement  constante  quel  que  soit  l'acide, 
•our  les  acides  sulfurique,  cblorhjdrique,  azotique,  acé- 
ique,  cette  différence    reste  comprise  soit  entre  16*^'')  8 


el  17'''',  6,  soit  entre  6''",  2  et  j"-'', 
la  substitution  de  la  base 
vriqi.=;6':-i,5  celui  de  h 
le  à  2*"°'  d'ammoniaque. 


t  le  module 
iroammonique  à  l'Iijdrale 
bstitulion  de  cette  même 
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Chaleur  de  formation.  —  Poar  déieiminer  la  chaleur 
de  formation  de  la  base  cuproammonîque  dissoute,  il  n'y 
aurait  qu*à  mesurer  la  chaleur  de  disAolution  de  Thydratc 
cuivrique  dans  Tammoniaque.  Mais  la  dissolution  de 
Cu(OH)^dans  28AzH'=  i4^  est  beaucoup  trop  lente  pour 
se  prêter  à  des  expériences  calorimétriques.  On  a  employé 
un  procédé  indirect.  La  chaleur  de  formation  de  la  base 
cuproammonique  a  été  déduite  des  deux  cycles  suivants  : 

Premier  cycle  : 

CuOpréc.-H28AzH3diss.(2'"°'=i')=Gu028AzH3(dansi4*)H-^ 

Cu0  28AzH3diss.  (i"^"'=  i4')-HSO*H2diss.  ([«»*>•  =  4') 

=  S0*Gu28  AzH3diss. (dans  i8') -h35^'*\5 

à  la  température  de  1 2**. 
Second  cycle  : 

CuOpréc.H-SO*H2diss.(i"'"'=  4') 

=  SO* Gu  diss.  (i-"'  =  4'  ; -+-  18 ^',7  (Thomsen). 

SOGudiss.  (i^o'izz  4»)  -i-28AzH3  diss.  (2'"^''  =  t'> 

=  SO*Gu28  AzH3  diss.  (dans  i8') -t-  21  ^',0 

à  la  température  de  i5**. 
De  Téquation 

X  -f-  35^»',  5  =  i8^'*',7  -4-  2r<'-',o 
on  tire 

On  a  obtenu  d'autres  déterminations  de  x  en  rempla- 
çant dans  chaque  cycle  l'acide  sulfurique  par  l'acide  chlor- 
hydricjue'et  l'acide  acétique.  On  a  trouvé  : 

GuGl2diss(i"'"'  =  4')  -h28AzH3diss.  (2'""'  =  i') 

=  CuGl228  AzII3  diss. (dans  18') H-  21^', 5 

à  la  température  de  i5"-,  ce  qui  conduit  à 

X  =  4^'''\4 
et 

(GH3G02)2Gudiss.(i'""'=4')-f-28AzH3diss.(2"'»'=i') 

=  (GH3G02)2Gu28  AzH3  diss.  (dafls  18^ -H  ai^*,9 


éLi^ 


inpératuie  de  ij' 


!i>iioAUManiQt:KS. 
;  (lui  donne 


Les  iroia  delerinîuklioti»  ayant  fourui  des  nombres  cob- 
>rdBnts  ;  4'^''iai  'Î'^°'i4;  4''''i3i  nous  pouvons  écrire  : 

|!uOprëc.-t--ieAzH'diss.(2™'  =  j') 

=  CuOa8\zH'dis!.((lansij') -^  f'',3 


En  résumé,  il  résulle  di>£ 


Dibrcs  doiniés  i 


T" 


la  Las 


cuproammonique  esl  formée  à  partir  de  l'Iiydrale  cui- 
V  ri  que  et  de  l'ammoniaciue  avec  un  faible  dégagement  de 
j:lta1eiir;  a"  que  la  cliateur  de  neutralisation  de  cette  base 
Mt  considérable.  L'oxyde  de  cuivre  et  l'ammoniaque  i 


ïrdent, 


ubinai 


:  faible 


:  de   leur 


Snergie  individuelle;  la  base  complexe  qui  résulte  de  leur 
esl  une  base  très  puissante,  beaucoup  plus  forte  que 
Bébacuu  de  ses  constituant.^. 


I)TSCLSS10\. 

il     faut    observer    que    la    dissolution 
»CuOa8AzII^  =  i4'  peut  contenir  plusieurs  bases  cupro- 
liques  plus  ou  moins  dissociées  ;  la  véritable  consti- 
ail  très  difficile  à  préciser; 
ouvée  ne  peut  être  qu'une 


[tutioii  de  celte  dissolutii 

I  chaleur  de  neutralisât 

[aoyenue.Maisil  faut  rc 

ttui  soit  particulier  à  la  \y. 


'il  .  _ 

proammonique.  Les  pliéuo- 

s  qui  se  produisent  dans  les  dissolutions  sont  toujours 

qucusca  de  potasse,  par  exemple, 

L  la  base  KO  H,  mais  desliydrales 

diffèrent  et  cbacun  d'eux  est  plus 

t  la  concentration  de  la  solution. 

chaleur  de  neutralisa- 

de  dissolution  ne  varie 


KORiplexes.  Les  soluii 

renferment  non  seule 

te  cette  base.  Ces  lijdi 

j  moins  dissocie,  su 

chaque  sohilioii  correspond  v 

Rion  distincte.  Cependant,  lâchai 


ne  façon  appreciable  à  partir  d'une  certaine  dilu- 
1  chaleur  de  neutralisation  des  solutions  étendues 
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ayant  d  peu  près  la  même  valeur  pour  li 
possède  une  importance  particulière.  Lfs  chaleurs  de  for- 
mation et  de  ueutralisaiion  de  la  base  cnpro9mmouî(]ue 
îndicpiées  précédemment  devaient  aussi  prendre  de  l'im- 
portance si,  au  lieu  d'cire  relatives  seulement  à  la 
dissoluliou  Cu028AzH^=  i4',  elles  resiaient  sensible- 
ment exactes  pour  toutes  les  soluiîous  comprises  entre  des 
limites  éloignées  de  conceiitialion  et  de  ricbesse  en  am- 
moniac. Guidé  par  celle  idi'c,  j'ai  étudié  la  variation  de 
la  chaleur  de  formalioii  et  de  la  chaleur  de  neulralisalion 
de  la  base  cuproammoniquc  tant  sous  l'ïuHueuce  de  la 
dilution  par  l'eau  pure  t[ue  sous  l'influence  d'un  excès 
d'ammoniaque  à  coitcenlratioii  conslante. 

I,  —  Influence  d'un  excès  n'AMuoNrAQUE 


La  richesse  de  la  solution  en  ammoniac  et  sa  dilution 
pouvant  agir  séparéjiieut  sui'  les  phénomènes  thermiques 
mesurés,  on  a  soigneusement  séparé  ces  deux  facteurs. 
Voyous  d'abord  l'influence  d'un  excès  d'ammoniat^ue  sur 
la  chaleur  de  neutralisation,  à  concentration  constante. 

Chaleur  de  neutralisation.  —   On  a  trouvé  : 


(0 


;  CuO,îiAïH'diss.(Jansi4')+50'H'ciisB.(i'""'=4') 

I       =S0'Cu4aAïH»diss.  (dans  18') H-33'^',8 


(*) 


à  la  température  de  i4"-  Rappclonsd'autiepart  que  : 

I  CuOa8AïH3diss.(dansi4')+SO»H'diss.(["-'=Vl 

t      SO'CuaMAïH'  diss.  (dans  18') +35'*',* 

à  la".  La  difTéreuce  entre  les  chaleurs  de  neutralisation 
par  l'acide  sulfurique  de  CuO-^SAzH' diss.  (daus  14')  et 
deCu042AzH'diss.  (dans  14')  est  seulemcut  de  o''^\Z. 
D'ailleurs,  celle  dliréjence  ne  doit  pas  èire  imputée  aux 
chaleurs  de  uentralisation  des  bases  cuproamnioniques 
contenues  dans  les  deux  dissolutions,  elle  provient  de  la 


Jiluiion  de  l'aminoiiia<|it<JCn  excès  pai 
avecSO'H^OnaobleiiucnefreL: 


s  4'  <l'iau  ajoutés 


'     (       =ï8AzIP('i8'""'=  18') +  o'^\i 

à  1 3",  et 

'^'     i       =4îAiH3(,i.t™"  =  i8') , +  o'-'-^y 

rgalenierii  à  i3"  {'). 

La  variation  de  U  elialuur  de  dilution  de  rammoniaque 
étant  de  o*^'',7  —  o'^'',3  =0"^'',^,  les  phénomènes  ther- 
miques coii-espond^iiit  à  la  neutralisation  de  la  hase  com- 
plexe ne  did'èreiil  ([iiu  de  o'^"',3  —  o*^°',4^~o'^°',i  ;  on  peut 
les  regarder  cuininc  égaux  aux  erreurs  JV'xpéripnces  piès. 

Chaleur  de  furniation.  —  Pour  voir  coniiiienL  varie  la 


chaleur  de  foi 
nous  d'abord  1^ 
moitûiue. 


1  de  ta  hase  c 


ainmomqui 


r  de  roiinaiion  du  sulfate 


l   SO>Cadiss.l,i""'  =  4',-i-28AiHJdiss.(2" 
'"*'     (       =  S0»Cu-i8AillMliss.(dans  [8') 


1  SO*CiidJss.  (!'*■'=  4')  + jiAïHadiss.  (3""'  =  i') 
*'     j       -  SO'  Gu  4a AzH'diss.  (dans  \W) -h  ai*"',» 

i4"-  La  dîlTérence  enrreles  dégagements  de  chaleur  cons- 


(  ' }  On  a  eu  fréqueinment  besoin  de  caunattre  les  chaleurs  do  dilU' 
lion  de  liqueurs  ainmuniacales,  spécialement  les  chaleurs  de  dilation 
de  iSAzH^  entre  g'  et  5S';  on  a  mesuré  expérinientalement  un  assez 
grand  nombre  de  ces  clialciu's  de  dilution,  et  on  a  pris  pour  chacune 
la  moyenne  des  observations  concordantes;  puis,  on  it  tracé  une  courbe 
en  portant  en  ordonnées  les  chaleur:!  de  dilution  de  sSAzH'  à  partir  de 
9'  et  en  abscisses  le  nombre  de  litres  d'eau  ajoutés  aux  g'  de  la  solution 
primitive.  C'est  avec  cette  courbe  qu'on  a  catcalé  toutes  les  chaleurs 
dediluiion  de  liqueurs  ammoniacales    dont    il  sera  fait  usage   dans  la 
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talés  dans  les  expériences  (  5  )  et  (tj  )  eal  de  o*^ 
o*^"',8,  o^"',4  doivent  être  attribués  à  la  diluliaa  de  l'ain- 
moniaque  en  excès,  d'api'ès  les  expériences  (3)  et  (  4)  ;  U 
(|ui  proviennent  de  la  dinuDUliou  de  la  disso- 
lu proa  m  mon  i  que  sous  l'influence  d'un 


resie  o"-' 

ciation  du  sulfate   i 

excès  d'ammoniaque. 

Des  équations  (a)  et  (5)  nous  avons  déduit 


17) 


J  Cii'Opréc.-f-iSAEli'diss.  (■>'"'"  - 
(       CuOigAiHMiss,  (dans  [.;').. 


■') 


(i)  et  (6)  permettent  de  même  d'écrii'e  : 


\   CuOpréc.^-42A^n■'diss.(J""''  = 
'    '     (       =  Cu04aAïH»di9S.  (dansil'), 


lana  cette  réaction  de  la 
,  puisque  l'oxjde  de  cui 


Il  n'y  a  pas  à  icnir  compte  > 
lulioii   de  l'ammoniaque  lîbi-e 
est  solide.  La  compaiaisou  des 
que  le  déya 
de  la  dissoc 
Il  est  d'aîll 

fatecuproainmonique  :   c'est  pourquoi  la  clialeur  de  neu- 
tralisation de  la  base  cuproamuionîque  ne  vaiie  pas. 


s(7}ett8)«)omro 
len  t  (Je  clialiiur  provenant  de  la  diminution 
on  de  la  base  cuproamrnoniqne  est  faible. 
s  le  nièmu  que  celui  qui  se  rapporte  au  sul- 


ir. 


-  Influesce  u 


Chalei 
dégage  me 


(■  de  fonualion.  —  En  diluant  la  dissol 
it  CuO  aSAzH'  par  l'eau  pure  on  a  constaté 
its  de  chaleur  suivants  : 


à  12",  chacun  de  ces  nombres  éla.at  la  moyenne  de  plusieurs 
délerminatîoas.  A  côté  de  la  base  complexe,  il  y  a  uu 
excès  d'ammoniaque  libre.  La   dilution  de  aSAzH*  pro- 


3ti7 


De  >■•'  à  i4'.  rie  i','  à  ■!»<.  De  îS'  i  50'. 


La  dilmiuu  de  la  dissolution  CiiOaSAzH'  par  l'eau 
pure  produisant  des  dégagenieiiis  de  clialeur moins  giatids 
que  celle  de  aSAaH^,  il  y  a  lieu  d'adnietlrt;  (jue  le  pliént»- 
mène  lliermîque  provenant  seulemenlde  labase  coiiiplexi; 
G  cjue  ta  dissociation 


est  une  absorption  de  chaleur,  parsui 
de  cette  base  croit  par  la  dilution  ;   i 


.  l'absc 


cbsl 


:   faible  f 


r pli  on  de 
iatiou 


iroit  Ires  peu. 

Chaleur  de  neitlralisalion.  —  D'antre  part  la  dilution 
e  SO'CuaSAzH'  de  tS'à  Sa'  ei  de  3a'  à  60'  n'a  do.nic 
[eu  à  aucun  pbénomène  tliennique  appréciable,  l'ab- 
orption  de  ehateur  produite  par  la  dilution  du  sel 
tant  compenaée  par  le  degageJMeiU  de  chaleur  provenant  de 
1  dilution  de  l'a  m  moula  que  libre.  Par  suite  : 

;n028AiHadiss.(dans  îH')  +  SO'H'diss.d"'"' =  ,l') 
=  SO^Cua8AlH>dis8. (dans  32') +35'='',o 

inOa8AzH'diss.(dana  56')  +  SO'H>diss.(i°«"=  .(') 
=  SO'CnsHAv. H'diss.fdans  60') 


La  cbaleur  de  neutralisation  diminue  par  la  dilution 
^rce  que  l'absorption  de  chaleur  produite  par  la  disso- 
ciation du  sel  esi  plus  grande  que  celle  qui  provient  de  la 

ssociation  de  la  base. 

Ou  doit  observer  que  dans  les  deux  expériences  où  la 
idilulion  dépasse  28',  les  erreurs  peuvent  devenir  assez 
ForLes-,  mais  on  les  a  certainement  atténuées  en  prenantla 
moyenne  de  plusieurs  déterminations.  D'ailleurs,  pour 
ces  dilutions  on  a  voulu  simplement  faire  connaître  le 
sens  et  l'ordre  de  grandeur  des  phénomènes  thermiques 
produits. 

En   somme  dans  les  limites  de  CuOaSAzK^  =i  \q^   a. 
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Cii038A7.H»  =  5(i'  et  de  CuOa8A/.H=  (dans  i4')  î 
Cu04aAxH'(^daiis  i4')i  la  clialeur  de  combitiatsou  de 
l'iiydram  cuiviique  el  de  l'aininoDiaiiue  et  la  chaleur  de 
neiitialisalioii  de  la  base  cuproammoiiique  formée  varimil 
très  peu  ;  leurs  variations  ne  son  l  que  de  quelques  dixièmes 
de  calorie,  si  l'oti  a  soin  de  déduire  dans  les  ptiénomènes 
ttiermiques  observés  la  partie  qui  correspond  k  ladilulion 
de  l'amnionia<jue  libre.  Mous  pouvons  conclure  que  les 
iionibres  indiqués  iioiir  la  dissolution  Cu  O  38  AzH^  =  1 4' 
restent  exacts  pour  toutes  les  dissolutions  comprises  dans 
un  large  intervalle  :  c'était  le  résultat  que  nous  nous  étions 
proposé  d'étaldir. 

Oii  doit  remarquer  en  outre  que  la  dissociatiuu  de  la 
base  contienne  dans  la  dissolution  CuO  a8  AzH"  =  i4' 
parait  faible  ainsi  que  leile  de  ses  sels  SO'CuaSAzH' 
(dans  18')  par  oxeniplt!. 

CHAPITRE  VII. 
Déplacement  des  bases  lortes  par  la  base  cuproammoniqae . 

D'après  ce  qui  a  été  vu  dans  le  Cliapitre  précédent, 
la  base  complexe  qui  résulte  de  l'union  de  l'os^de  de  cui- 
vre et  de  l'animoniaque  est  une  base  très  puissante  dont 
les  chaleurs  de  neutralisation  sont  considérables.  J'ai 
voulu  comparer  celte  base  complexe  aux  bases  simples  les 
plus  fortes^  dans  ce  but,  j'ai  étudié  son  action  sur  les  sels 
il'ammouiaque,  de  potasse  et  de  chaux  et  l'action  inverse 
de  l'ammoniaque  et  de  la  potasse  sur  les  sels  cuproammo- 
niques. 

Ces  deux  réactions  se  vérifient  l'une  par  l'auirc  au  poiat 
de  vue  iberniochimique.  Si  nous  prenons  en  ell'et  l'exemple 
de  la  potasse,  nous  pouvons  former  les  deux  cycles  : 

Premier  cycle  : 

SO*H'<li65.(i'""'  =  i')-s-CiiO-28AïH>diss.(dans  i/,') 

=  S0'CuaSAiH»di5S.(dans  rS') - 

S0»Gua8AiH'dis9.(daTisi8'^-ViK.Oft(.\"°'  =  2')...     - 
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Second  cycle  : 

SO*H«diss.(i""''  =  1')  H-  •2K0H(liss.(i""''  =  2') 

=  SO*K»diss. (!'""'  =  8') -f-  ^3 

SO*K«diss.(i""''=8')-7-Cu028AzH3diss.(dans  i4').     -h  ry^ 
Il  est  clair  (|u'on  doit  avoir  : 

ou 

q^—qi^  q\  —  <h 

(  Berllielot,  Essai  de  Mécanujue  chimiijue^  l.  I,  p.  66). 
l.a  ditlérence  des  phénomènes  thermi(|ues  observés  dans 
Taclion  de  la  base  B  sur  un  sel  de  la  base  B'  et  l'action  de 
B'  sur  un  sel  de  B  est  égale  à  la  différence  des  chaleurs  de 
neutralisation  de  B  et  de  B'. 


I.  —  Action  de  la  base  cuproammonique 

SUR   LES  SELS   AMMONIACAUX. 

On  a  trouvé  à  i3"  : 

CiiGl»28AzH3diss.(dans  i8') 

-h  2 AzH3diss. (!'""'  =  2') H-o^'»',o 

Gu028AzH3diss.(dans  i/»*) 
-h2  AzH*Gldiss.(i"'°'  =  V) H-7^',  » 

Comme  vérification,  on  voit  que  la  différence  7^"*,  i  des 
deux  nombres  obtenus  est  égale  à  la  différence 

Qr»(^al     ,   .,  ^(^al    f.  —   -Cal    ., 

o^.      ,1  ^.j       ,y  —  /       j  '. 

deschaleursde  neutralisation  par  2  H  CI  (1^"^  =  2^)  de  la  base 
complexe  contenue  dans  la  solution  Cu028AzH^  =  i4' 
et  de  l'ammoniaque.  Les  deux  nombres  obtenus  montrent 
que  la  base  cuproamiuoni(|ue  déplace  à  peu  près  intégrale- 
ment rammoniaque  de  ses  sels  ;  quand  on  ajoute  une  solu- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  7*  série,  t.  XXIX.  (Juillet  1903.)         24 
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lion  ammoniacale  dMiydrale  cuiviique  à  du  cliIorliyJrate 
d^ammoniaque,il  se  produit  le  chlorure  de  la  base  complexe 
en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque  libre.  Un  tel  résul- 
tat explique  le  fait  déjà  observé  par  Berzélius,  signalé 
depuis  par  divers  auteurs  (Péligot,  Maumené),  que  la 
dissolution  d'hydrate  cuivrique  dans  Tammoniaque  est 
beaucoup  facilitée  par  l'addition  d'un  sel  ammoniacal.  En 
effet  la  base  cuproammoiiique  déplace  l'ammoniaque  de 
son  sel  et  ce  déplacement  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur  (7^'S  ^  )  p'"^  grand  que  celui  qui  correspond  à  la 
formation  même  de  la  base  (4^*S3).  D'ailleurs  ce  qu'on 
obtient  c'est  un  sel  de  la  base  complexe,  non  la  base  elle- 
même,  et  ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  que  la  base. 


n.  —  Action  sur  les  sels  de  potassium. 


On  a  trouvé  à"i3*'  : 


J  SO'*Gu28AzI13tliss.(dans  18') 


(       -h  '2KO  IIdiss.(  r""'  =2') —2^"', 8 


Gu028AzIl3diss.(dans  i4*) 

-*-  S04K2dis9.( r""'  =  8') -ho^',8 


Vérification  :  différence  des  deux  phénomènes  ther- 
miques observés  3^"',  6;  différence  des  chaleurs  de  neutra- 
lisation des  deux  bases  à  i3**  :  35^'*^  5  —  3i^"^,8  =  3^*^,-7. 

De  même 


(3) 


(4) 


GuGl228Azn3diss.(dans  18') 

-4-  2  K  0  H  diss.  (  1'°"'  =  2' ) — 2^»' , 9 

Gu028Azn3diss.(dans  14') 

-h  2KGldiss.(  i'"°»  =  4") -+-i^',o 


à  la  température  de  i3''. 

Vérification  :  différence  des  deux  phéïiomènes thermiques 
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'',9;  dlHerencedes  rbaleurs  de  neulratîsation 

Si  l'on  v'^ut  avoir  les  iiOTiibrus  correspondant  seulement 

c  dépiacemianis    rédproijuea  des  deux    bases,    il    faut 

■etraiichcr  les  dégagements  de  tbaleur  produits    par  la 

Hilution  de  l'aniinuiiiariuueii  excès;  api'ès  cette  soustraL-- 

P'^on,  on  trouve  pour  les  expârieucos  (i)  et  {2) — 3'^'',o 

{■et  -i-o'^'V^;  peur  les  ex|>érieiice5  (3)  el  (4)  — ^^'\i  et 

,  11  y  a  partage  de  t'acidt;  cutie  les  deux  bases, 

mais  Is  potasse  prend  de  beaucoup  la   plus  grande  panie 

cide. 

En  liqueur  ammoniacale  plus  concentrée,  la  base  coni- 
I  ^lexv  prend  UJiepliis  i'orle  praportionde  l'ail  de  : 


\  SO'Cu4-2A)ilPJis9.(dans 
)  +aKOHdiss.(i"'"'  =  a' 
l  Cu04aAzH>dis9.(daiis  1 
1      +SO'K»(!!iss.([""'  =  B' 


Va  13°.  VeriGcatioB  :  dill'éreiDCâ  desellets  llnermiijiii 

l'vés  4*^",  I  ;  dilTérence  descbaleursde  neutralîsatioi 


>  obinr- 
à  i3": 


Les  déplacemeiils  réciproques  de 

CMntés  par  —i^''',i  et  +o'^",5  dédu 

âe  dilution  de  J'aiumoniaciue  en  en 

Avec  le  chlorure  de  potassium, 

fcfolasseest  un  peu  plus  marqué  : 


deux  bases  son!:  repre- 
tion  faitedela  cKaleur 


le  déplacemeal  de  la 


iss.(<la..s  ,4' 
(i-'  =  4'j.. 


^    .      (  Cu04aAzH3di 

'"^^  +3KCIdi3S. 


râ  14"-  En  déduisanilaclialeur  de  dilution  de  l'ammomaque 
[  libre,  il  resle  ©'^"',7. 

Assurément  les  dégagemenls  de  chaleur  correspondant 
I  an  déplacement  partiel  de  la  potasse  par  la  base  cuproam- 


nicjui 


Il  faibles 


I  Cu02 


»  eï 


-iilfate  de  |iolassîuiii  iioUmmciil,  le  (li'gagciiient  de 
chali-iir  (o''''',3)  L'st  presque  du  l'oiilrt-  des  eirt-urs  d'exjié- 
rîvDCL's  supposées  luiitL'»  dans  le  même  seiix.  Mais  les 
nombres  obtenus  pour  la  dissolution  Cu043AzH'  {o'^''.5 
elo'*',7)  sont  ccitaiiiemetil  supérieurs  aux  erreurs  dV'\- 
jit'rÏKiice. 

Le  pii'tagt:  dt;  l'ncide  eu  Ire  la  jxuassc  et  la  base  com- 
plexées! d'ailleurs  corroboré  par  l'ubservalion  suivante  : 
l'hydrati'  cuivi'ii|ue  ensolulioii  dans  l'ammoniaque  sepré- 
cipili^  partii'lIcMii'Ui  quand  la  ipiantilé  d'ammoniaque 
devient  inférieure  à  celle  qui  correspond  h  la  lormulo 
C(i025Aï.H>  (dans  t^').  Au  eoniraire  la  dissolution 
CuCI'vaAzIP  +2K0H(le  tout  dans  il')  reste  parfaile- 
m«nl  limpide  parce  que  la  base  complexe  n'y  est  qu'în- 
complèiemeiitdéplacée  par  la  potasse. 

On  peut  encore  constater  ce  partage  en  uiilisani  le 
fait  que  l'oxyde  cuproammonique  dissout  la  cellulose 
lamlis  que  SCS  sels  ne  possèdent  pas  cette  propriété.  Si  l'on 
met  de  la  potasse  dans  la  dissolution  d'un  sel  cuproammo- 
Dique(eau  célcsle),  celte  lîqueur  doit  acquérir  la  pro- 
priété de  dissoudre  la  cellulose  ;  c'est  en  eO'et  ce  que  l'on 
constate.  luversement  si  l'on  met  un  sel  de  potassium  dans 
une  dissolution  d'o\yde  cuproammonique  (liqueur  de 
Schweilzer)  couleiianl  de  la  cellulose,  une  partie  de  la 
cellulose  doit  élre  précipitée  :  c'est  eni^oie  ce  qui  a  lieu. 
Cette  réaction  n'est  pas  susceptible  d'une  grande  sensi- 
bilité; elle  permet  cependant  de  icconnaîlre  que  si  en 
liqueur  étendue  le  partage  est  à  l'avantage  de  la  potasse, 
en  liqueur  concentrée  et  fortemeiil  ammoniacale,  il  «l 
à  l'avantage  de  fa  base  cuproammonique.  On  peuLnième, 
en  versant  un  excès  de  cblorure  dt^  potassium  dans  la 
liqueur  de  Scbweilzer,  précipiter  intégralement  la  cellu- 
lose qui  a  été  dissoute  :   la  soluiioji   filtrée  et  ti   '   " 
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lie  clilorhydriqiie  cuiiceiitré  ik!  laisse  plus  déposeila 

lus  pptûe  parcelle  de  cellulose;  la  liase  cuproamtnoiiique 

!  Liauïrormée   loul  entière  en  clilorui-e 

iÇuproamjiioiiKiue  par  un  excès  de  ctilorurc  de  potassium. 

Il  ii'rsl  mallictirniiBeiiieni  pas  possible  d'éUidier  calori- 

■9)li)[j'ii]ueiiii'iU  le  pai'tagc  des  acides  eiilie  la    polassc  l'L   U 

Uiaae  ciipi'oaiiitiioiiirjue   en   liqueur  atniuoniacale   concen- 

{Ir^e;  Icsexpérieiici'S  peideiil  alors  loiiicpiécision  parsuiie 

:  la  grande  clialenr  de  dlliuioii  de  ramnionîaqiie. 

Hydrate  cuii'rii/iitt  précipité  par  la  potassa  dans  une 

Iplution  de  sel  ciiproanimoniijue.  —  Dans  les  dissolulious 

iels  euproaiiiinotiiijties    <pii    cuiiLieniicnt    nue    faible 

ignaiililé  d'atiimoiiiaipiL-,  la  polasse  détermine  la  formalion 

cipilé  d'hydrale  cuîvri(|iii'.  C'esl  l'iiydrote  bleu 

ue   Péligot  qui  jouit    de   la  propriété  de    ue  pas  uoircîr 

fomme  l'Iiydraie  coivjique  oïdinaire.  Le  précipité  oItJena 

ara!es(CuCI=5A2H>  =  S' 

ur  exemple)  ne  m'a  pas  paru  présenter  Iraci!  de ciislalli- 

Kiion,  mùiiic  examiné  an  microscope  sons  nn  forigrossis- 

.  Mais  si  la  quaniiié  d*amnioiiiaqu<r  contenue  dans 

pa  dissotiiiioii   est  plus  giande,  l'iiydiate  cuivrique  leste 

nuelqne  temps  eu  sursaiuralion.    La   sursatuiaiiou   dure 

Is'auUnt  plus  longtemps  que  la  liqnenr  est  plus  anima- 

[ttîacale;  la  dissoluiiou  CuCh2iAzH'=  lo'    traitée  par 

^K01i=:4'  se    maintient  eti  suisaturatioii  pendant  plus 

Pjde   8  jours.    Le    précipité  qui    se    dépose  des  solutions 

Sursaturées  est  nettenicnl  cristallin. 

L'bydrale  bleu  de  Péligot  précipité  par  un  léger  excès 
e  poiassi!  et  bien  lavé  est  complèleinent  exempt  d'acide; 
I  ne  retient  que  des  quanti  lés  d'ammoniaque  et  de  potasse 
nférieures  à  7^  de  son  piiids. 

pourrait  être  de  l'oxyde  cupro- 
nmoniaque  aurait  été  combinée 


Pensant  que  cet  byJrati 
ïinimonique  dans  lequel  I': 
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1res  faiblement  ut  se  serait  dissociée  [lendant  l^ar^ 
j'ai  étudié  sa  composition  par  un  procédé  indirect.  Ap 
avoir  mélangé  les  deux  dissolulïouîi 

CuCl'.iAiiHJdiss.  =8'        n        iK' 

j'ai  analysé  la  liqueur  claire  surnajjeaute.  Par  dilTérunce 
j'ai  eu  la  composilinn  du  précipité  au  moment  même  de  s,a 
formation.  J'ai  J'ailletirs  admis  pour  faire  i^aiialyse  de  la 
liqueur  claire  que  le  volume  du  liquide  résultant  est  égal 
â  la  somme  des  deux  volumes  mél auges  :  on  voitfai'ilemcnt 
qu'en  li<]Ui^ur  éu^ndue,  celte  condition  est  à  très  peu  près 
réalisée.  J'ai  retrouvé  dans  la  liqueur  tout  le  clilore  et  la 
presque  intégralité  de  l'ammoniaque  et  de  la  potasse;  le 
précipité  même  avant  d'être  lavé  est  doue  de  l'iiydralectii- 
vrique  et  non  de  l'oxyde  cuproaranionlque.  La  potasse  doit 
déplacer  de  l'oxyde  cuproammonique  ;  mais  cet  oxyde 
cuproammonique  se  trouvant  dans  une  liqueur  peu  ammo- 
niacale se  dissocie  aussllùl  eti  oxyde  de  cuivre  et  ammo- 
niaque. On  a  d'ailleurs  obtenu  à  i  !"  : 

CuCI'4AïH'diss(dansS')H-jKOH(li5S.(i""'i  =  4')...     —  3'-'i,3 

III.  —  Action  sitn  les  sels  de  calciih. 
Cii.028AzIPiliss.(daos  ij' ;  +  CaGl«dias.(dans8'J.. . .     -h  1*^,1 

1  i3". 

II  y  a  encore  partage  ii  l'avantage  de  la  iliaux.  Mais  sî 
l'on  emploie  la  base  cn|iroammoniqtie  en  liqueur  plus 
ammoniacale,  la  cliaux  e«l  déplacée  en  plus  foile  propor- 
tion el  Ton  constate  \»foriiiation  d'un  précipité  abondant. 
Ou  peut  d'ailleurs  facilement  s.'aîsurer  que  ce  piécîpilé 
u'est  pas  dû  à  la  présence  d'une  petite  quantité  de  carbo- 
nate dans  l'oxyde  cuproammonique;  il  sulfit  d'agiter  préa- 
lablement la  solution  avec  un  lait  de  chaux  el  de  laûllre^ 
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}'ai  vérifié  que  le  précipite  lavé  ne  coiilieiit  ni  ulilore  iiî 
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l'on  éva|>ore  une  telle  solution,  il  se  dépose  un  sel  double 
de  cruivre  et  d'ammoniaque.  3 'ai  mesuré  la  chaleur  de  for- 
mation de  deux  de  ces  sels  doubles,  Cu  Cl^ .  2  AzH *  Cl .  2  H^  O 
el  SO* Cu.SO^  (AzH»)2. 6  H*  O,  pour  déterminer  la  chaleur 
de  transformation  du  chlorure  et  du  sulfate  cuproammo- 
niques  à  2*""^  d'ammoniaque  dans  le  sel  double  correspon- 
dant. 

CuC1^2AzH^C1.2H20.  —  Ce  sel  connu  depuis  long- 
temps se  prépare  très  facilc*menl  en  évaporant  et  laissant 
refroidir  une  solution  renfermant  deux  poids  moléculaires 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  un  poids  moléculaire 
de  chlorure  cuivrique.  Il  perd  toute  son  eau  à  120**. 

CuCi'.îiAzniCI.^.HîO.  —  analyses. 

Trouvé 
pour  100.  Calculé. 

AzIP 17.,  17;  iîi,;i5  12,29 

Gu '>'i-M\  22,92  22,91 

Cl »  5i,o8 

n^O 12,74  12,98 

Chaleur  de  fornialion.  —  Quand  on  mélange  une  dis- 
solution de  chlorure  cuivrique  et  une  dissolution  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  il  ne  se  produit  pas  de  dégage- 
ment de  chaleur  appréciable. 

CuGl2  diss.  -h  2 AzIPGIdiss.  = -H  o^»',o 

La  chaleur  de  formation  du  composé  dissous  est  donc 
sensiblement  nulle.  On  a  vu  qu'au  contraire  l'addition 
d'ammoniaque  à  la  solution  d'un  sel  cuivrique  donne  lieu 
à  un  phénomène  thermique  important  par  suite  de  la  con- 
stitution de  la  base  cuproammonique  et  surtout  de  la  sub- 
stitution de  cette  base  à  l'oxyde  de  cuivre.  Dans  le  cas 
présent,  il  ne  se  fait  pas  de  composé  cuproammonique; 


COMPOSÉS    CUPBOAMMOiVIQOES.  3^7 

les  deux  sels  s^unîssent  simplement  avec  une  énergie  très 
faible. 

La  dissolution  dans  Teau  du  sel  anhydre  a   donné  le 
résultat  : 

GuGlî.aAzH^GIsoL  -4- eau  =  GuGP.-iAzH^GIdiss. . . .     h- 4^-"', 5 


.1    2  9.". 


On  déduit  de  là  : 
GuGlîsol.-haAzH^GIsol.rrrGuGI.^.AzI^Glsol —(/'=•', 7 

Le  sel  double  solide  est  formé   à   partir   des  deux   seLs 
simples  solides  avec  une  absorption  de  clialeur,   c'est  là 
un  cas  exceplionnci,  mais  dont  il  existe  cependant  d'autres 
exemples. 

D'autre  part,  on  a  trouvé  : 

GuGl*.2AzïI*GI.9.n20sol.-+-eaii 
=  GuGl2.9.AzII*GItliss -i- 6^ "V^- 


« 


a  2  1". 

On  déduit  de  là  : 

GuGl-^sol.  -HaAzir»Glsol.  +'>.H2  01iq. 

=  GuGl2.9.AzII4Gl.';iH20sol —  '^Z'"',  Jo 

GuGl»soI  -h  2  AzH*Glsol.  -h  aH^OsoI. 

=  GuGI*.'2AzH*G1.9.II2  0sol —  î^'-'/k» 

Le  composé  CuGI^.  2AzU*C1.2H-0  paraît  être  le  seul 
sel  étudié  jusqu'ici,  dont  la  chaleur  d'hydratation  à  partir 
de  Teau  liquide  soit  négative  : 

GuG12.2AzII*GI  sol. -4-  2H2O  liq. 

=  GuGl2.2Azn*Gl2H2  0  sol —  i^'"», 7 

Nous  pouvons  maintenant  calculer  la  perte  d'énergie  qui 
correspond  à  la  transformation  du  chlorure  cuproammo- 
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niqueCuCl^aAzH^  dans  le  sel  double  CuCI^.  aAzH^CI 


CiiCl2->.AzII3sol-4-2lIClgaz 

=  CuCI*.-;- AzH^CI  sol -^  38^', 9 

Ou  voit  que  celle  transformalîou  correspond  à  un  dé- 
gagemenl  de  chaleur  considérable;  .le  gaz  ammoniac  a 
beaucoup  d'affinité  pour  le  chlorure  cuivrique;  mais  il  en 
a  encore  plus  pour  l'acide  clilorhydrique. 

De  même  à  l'élat  dissous. 

(:uC|2.iAzII3di?s.(8');-l-4HGlcUss -:-3i*^'\75 

SO*Cu.SOV;AzH*)*.6H2  0.  —  Ce  sel  appartient  à  la 
série  des  sulfa les  doubles  magnésiens;  sa  préparation  et 
ses  propriétés  sont  Irop  connues  pour  que  j'aie  à  y  re- 
venir. Je  l'ai  déshydraté  en  le  chautlant  progressivement 
à  i3o'*. 

Perte  «l'eau  :  trouvé  pour   100...     •>.7,i3  ;  calculé '^7î03 

Le  composé  anhydre  a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

SO^Gu.SOKAz  11^)2. 

Trouvé 
pour  100.  Calculé. 

AzIP II,  "io;  »i»7i)  »i,^»9 

Cu -'1,41  '^lîT^ 

SO^ »  05,82 

Je  signalerai  que  tandis  que  le  sulfate  de  cuivre  est  en- 
tièrement blanc  quand  il  est  anhydre,  le  sulfate  double  de 
cuivre  et  d'ammoniaque  mémo  parfaitement  déshydraté 
conserve  une  légère  teinte  verte  :  le  fait  analogue  avait 
déjà  été  indiqué  pour  le  sulfate  double  de  cuivre  et  de  po- 
tassium. 

Chaleur  do  formation,  —  Le  mélange  du  sulfate  de 


cuivre  dissous  et  du  sulfate  d'anunoniac|ue  dissous  ne 
domiRliemju'àuneiri'l  lliermifjiie  négligeable,  comme  celui 
du  chloiure  cuivnque  dissous  et  ducLlorliydrale  d'ammo- 
niaque dissous.  Les  deux  sulfates  comme  les  deux  chlo- 
rures ne  sont  unis  tu  solution  qu'avec  une  énergie  très 
faible. 

La  chaleur  de  dissolution  de  SO' Cn.SO' Am^.ÔH^O  a 
été  déteruiinée  par  Favre.  Cet  auK^ur  a  liouvé  : 

SO»Cu.SO*Am".6HïOsol.-(-eau 

=  SO*Gu.SO'Am'dis* —   [o'^',6 

On  déduit  de  li.  : 

SO'  Cu  sol .  -1-  50  Ara'  sol .  -l-  G II'  0 liq . 

=  SO'Gu.S0'Am".6II'Osol -i-  a,i' 

^0'Cusol.+SO»Am»8ol.-K6H'OsoI. 

=  S0*Gu.S0'Am'.6H«0sQl -^   i4'^',6 

J'ai    mesuré  la    Lhal<;ur  de    dissolution    du    se!    double 
L anhydre  : 

■SO*Cii.50'Am»sûl  +  eau{8') 

=  SO*Cu.SO»Amidiss.(i""'=  8') -+-  3'^'',85 

I  k  14",  ce  qni donne  : 

[.SO»Cu  sol.  +  SO'Am'  sol.  =  SO>Gu.SO*Am'sû!  ...     -\-   3'-', 55 


La  chak-ur  de  fixation  des  C™"'  d'eau  prises  à  l'élai  H- 
I  quiJe  est  de  ao'^°',45;  celle  des  6""''d'eau  prise  à  l'état 
I  solide  est  de  +  i4*^°'i  (io-  Ce  sont  là  des  dégagements  de 
['  chaleur  fort  importants  :  on  peut  dire  que  l'eau  constitue 
I  ]e  lien  piincipaldn  système. 

Je  signalerai  que  la  même  reniarijue  peut  èire  faite  à 
I  propos  des  autres  sulfaies  doubles  de  la    série  magné- 
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sienne,  dont  la  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  : 

SO^Cusol.  -i-SO*Am2sol.  -hôIl^OsoI.  ^,^j 

=  SO*Cu.SO*Am2.6H2  0sol -4-  14,6 

SO*MnsoI.-HSO*Am«sol.  +611*0  sol. 

=  SO*Mn.SO*Ain2.6H20sol -+-  11,7 

SO'»Mgsol.  -h  SO^Am»  sol.  -+-  6H*Osol. 

=  SO*Mg.SO*Ainî.6HîOsol -t-  "7,9 

SO^Gusol.  H-S0*K2  sol.  -^611*0  sol. 
=  SO*Cu.SOiK2.6H20sol -+-   i3,4 

SO*Zn  sol.  -h  SO^K*  sol.  4-  61120  sol. 

=  S0'»Zn.S0^K2. 611*0  sol -h   14, 3 

SO*  Mg  sol .  -h  SO*  Kî  sol .  H-  6  H*  0  sol . 

=  SO*Mg.SO*K«.6H20sol -h   14,2 

Tandis  que  : 

Cal 

SO^Gusol. -f-SO^Am2sol.  =  SO*Cu.SO*Am»sol -4-  3,55 

SO*Gusol. -f-SO^K2sol.  =  SO*Gu.SO*K2sol -h  0,2 

SO^Znsol. -+-SO*K2sol.  =  SO'»Zn.SO*K2sol -+-  3,9 

SO*Mn  sol.  -h  SO^K*  sol.  =  SO'^Mn.SO^K*  sol -4-0,8 

Dans  tous  les  cas,  la  chaleur  d'hydratation  du  sel  double 
anhydre  o»t  beaucoup  plus  grande  que  sa  chaleur  de  for- 
mation. D'ailleurs,  ces  dillérents  sels  ont  tous  des  cha- 
leurs déformation  et  des  chaleurs  d'hydratation  du  même 
ordre,  eequi  est  naturel,  puisqu'ils  ont  des  constitutions 
analogues,  étant  isomorphes. 

Calculons  le  dégagement  de  chaleur  qui  correspond  à  la 
transformation  de  S0*Cu2AzH'  eu  SO*Gu  .SO*  Am^. 
Nous  trouvons  : 

S0*Gu2AzH3  sol.  +  S0*H2  sol. 

=  SO*Gu.SO* Am2 sol -4-  a6C^',3o 

D'autre  part  : 

SO*Gu4AzH3diss.(8')-f-2SO*H»diss.  =  4o^\o. 
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Les  priii 
sont  lessuivants  : 

1°  Le  cblorurc,  le  sulfate  et  l'acélal 
dégagent  des  quaiililés  de  clialeur  sen 
se  combinant  à  raminoniaque.  Celte 
à  l'aide  de  la  loi  des  modules  moiiti 
aoiniuniacaux  du  cuivre  doivent  être  considéi 
les  sels  de  bases  complexes  formées  par  l'uuion  i 
niaque  et  de  l'hydrate  cuivrique. 

^"Lescliloruresetlcssuiraiescuproammoniqui 
de  formules  correspondantes  sont  formés  à  partir  du  sel 
cuivri<]uo  et  du  gaz  ammoniac  avec  des  dégagements  de 
chaleur  très  voisins.  On  doit  en  conclure  que  les  corps 
renferment  des  radicaux  complexes  qui  se  transportent 
sans  altération  île  l'un  à  l'aulre.  L'ammoniac,  en  se  combi- 
nant à  \m  sel  cuivrique,  s'unit  an  métal;  il  en  résulte  1 


siblemeiil  égales  en 
relation  interprétée 
'e  que  les  composés 


rdu  t 
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coastitMiion  de  radicaux  où  rhydrofji 

est  remplacé  par  un  atome  do  cuivre  et  d'aalres  grouj 

Les  rvlaiioii.'i  irouvéea  à  propos  des  sgIê  cupi^ammo- 
niques  sont  piobablement  vérifiées  par  d'autres  combiiiai- 
soiis  ammoniacales  analogues  et  eu  particulier  par  celles 
des  sels  de  la  série  magnésienne.  Il  y  a  lieu  de  comparer  ces 
combinaisons  aux  sels  d'ammoniaques  substituées  orga- 
niques-, oti  ne  saurait,  par  contre,  les  asainiiler  au\  hy- 
drates dont  on  les  a  si  souvent  rapprochées. 

3"  L'oxyde  de  cuivre  et  l'ammoniaque  dissoute  ne  pro- 
duisent, en  se  comhinanl,  qu'un  faible  dégagemeui  de  cha- 
leur; la  base  complexe  qui  résulte  de  leurunion  est  une  base 


rsde  neutralisation  sont  nota- 
,  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de 
t.  Celle  base  déplace  à  peu 
iaque  de  ses  sels,  elle  donne 
potasse;  en  liqueur  cooceu- 
î,  elle  précipite  la  plus  grande 
l  donc  comparable  à  celle 


très  puissante,  dont  les  cbalei 
blement  supérieures  à  cellt 
l'ammoniaque  pris  isolémei 
près  intégralement  l'ammoi 
lieu  à  des  équilibres  avec  la 
tréeet  fortement  amnionîaca. 
partie  de  la  chaux.  Sa  force  i 
des  bases  alcalines. 

J'ai  d'ailleurs  montré  que  les  chaleurs  de  formation  et 
de  neutralisation  de  la  base  coproainmouique  dissoute  va- 
rient peu  pour  des  dissolutions  comprises  dans  un  ioter- 
vallc  étendu  de  dilution  el  de  richesse  en  ammoniac;  et 
]'aî  discuté  l'élai  de  dissociation  de  celte  base,  ainsi  que 
celui  de  ses  sels. 

4°  Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  sels  cu- 
pruammoniques  anhydres,  j'ai  eu  d'abord  à  m'occuper  de 
leur  préparation.  J'ai  obtenu  avec  legaz  ammoniac  liquéfié 
les  deux  corps  CuCl=6AzH^  et  S0'Cu5AzH';  j'ai  exa- 
miné ensuite  les  composés  qui  s'en  déduisent  par  des  dîs- 
sociallons  effectuées  méthodiquement  sous  la  pression 
aLmosphcrique;j'aipréparéainHilesdeuxsel3CoCI*4AzH* 
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el  S0^Cu4AzH',  donl  l'uxisteiice  ii'avaii  pas  encore  élé 
signalée;  j'ai  indiqué  avec  précision  les  condîlions  de  for- 
mation des  autres  composés.  Les  chlorures  et  ]«6  sulfates 
-  cuproammoiiiques  formes  à  partir  du  sel  cuivrlque  et  du 
gaz  amoioiiiac  avec  des  dégagemeuLs  de  clialeur  très  voï- 
siiis  possèdent  aussi  la  même  tension  de  dissociation  à  des 
températures  rapprochées.  Par  leur  composition  et  leur 
chaleur  de  formation,  ces  sels  complexes  présentent  des 
analogies    l'troitcs   avec  les    composés  correspondants  du 


5°  On  DCconnaissail  comme  clilorure  cuproammouique 
cristallisé  que  le  sel  CuClMAïH'H^O.  En  opéraulàdi- 
verses  températures,  avec  des  solutions  de  différeules 
richesses  et)  ammoniac,  j'ai  pupréparet'à  l'état  crisiallisé 
les  corps  CuCI=5AzH'|H^0  et  GuClïaAzH'^H=0.  Ces  ■ 
compostas,  en  comhiant  les  lacunes  que  présentait  la  série 
des  chlorures  cnproammoniques  cristallisés,  la  rendent 
tout  à  fait  semblable  à  la  série  correspondante  des  chlo- 
rures de  zinc  ammoniacaux.  I^es  chaleurs  de  formation  des 
chlorures  et  du  sulfate  cuproammoniques  cristallisés  font 
connaître  l'affinité  pour  l'eau  des  sels  anhydres. 

G"  J'ai  indiqué  la  chaleur  de  transformation  du  chlo- 
rure et  du  sulfate  cuproammonifiues  à  2'""'  d'ammoniaque 
dans  les  sels  doubles  correspondants  de  cuivre  et  d'ammo- 
niaque :  ces  chaleursde  transformation  sont  considérables. 
L'oxyde  de  cuivre  et  l'ammoniaque  se  combîuenL  avec  nue 
faible  perte  d'énergie;  l'oxyde  cuproammonique  formé  se 
change  en  sel  cuproanimonique  avec  un  grand  dégagement 
de  chaleur;  enfin,  le  passage  du  sel  cuproammonique  au 
sél  double  decuivre  et  d'ammoniaque  produit  encore  une 
perte  d'énergie  très  importante. 
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paru  dans  les  Annales  de  Physique  et  de  Chimie, 
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que 


les  ))|jysicieus  nu  aOJigent  générak'meiil  pas  n  i:nn- 
sultei'  celle  dernière  publicalîoii  i|ui  se  trouve  potirtanl 
dans  toutes  les  biblioilièques  univcisitaiiea ,  luêmL-  n 
l'étranger,  ils  ponrraient  être  icbules  par  la  niasse  même 
de  ces  travaux.  Il  me  paraît  nécessaire  d'en  indiquer  briè- 
vement l'essentiel,  pour  les  engager  à  s'y  reporter  au  be- 
soin, et  surtout  pour  éviler  qu'ils  ne  leiooimencent  des 
expériences  (que  j'ai  Taites  avec  le  plus  grand  soin)  sans 
les  counaitre,  et,  par  cnnséquent,  sans  cbercher  à  les  dé- 
passer par  la  précision  dans  les  dédnîlions  ei  par  la  pcr- 
lecliou  de  la  lechniqne. 

Je  suppose  le  lecteur  au  lourant  de  la  question  des 
(léformations  des  corps  solides  :  je  ne  feiai  donc  aucun 
historique,  on  trouvera  sur  ce  point,  dans  mes  Mémoires, 
tous  les  éclaircissements  désirables.  Voici  d'abord  la  liste 
de  mes  publications  :  elles  sont  marquées  d'un  numéro 
d'ordre  par  lequel  je  les  désignerai  dans  le  courant  de  ce 
travail. 


I    DES    CORPS    SOLII 


1.  Torsion  Jes  fils  fins.  63  pages  (t.  Xr,  i8cj-). 
Z.  Perles  d'énergie  dans  les  phénomènes  Je  toision,  Ug  page», 
(i.  XIV,  1898). 

3.  Dénnition    de    In    mollesse    des    fils    méLalliques.   8  pages- 

(t.  XIV,  1898). 

4.  Sur  la  lliéorïe  des  déformations  permanentes,  avec  un  Ap- 

pendice sur  la  filière.  43  pages  (t.  XXIIi,  1901). 

Journal  de  Physique. 

5.  K^périence;  de  torsion.  13  pages  (t.  Vfll,  1899). 

6.  Petites  oscillalions  de  torsion.  12  pages  (t.  I,  lyoî). 


Af. 


'■aies  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Toulouse. 


1.  Oscillations  à  peu  près  sinusoïdales.  76  pages  (t.  XI,  1897)^- 

8.  Exposé  et  discussion  des  principales  expériences  de 

sion.  aj  pages  (l.  XII,  1898). 

9.  Courbes  de  déformation.  Première  Partie,  aS  pages(t.  Xil,. 

1S98).  Seeonde  Partie,  44   et  5j  pages  (t.  I,  TS99 

et  36  pages  (t.  II,  1900);  66  et  3i   pages  it.   III,  1901);    ' 

90  pages  (I.  IV,  190a). 

La  seconde  partie  du  Mémoiic  n"  9  est  composée  de  neuf  ^ 
chapitres  formant  des  mémoires  iiidépeiiJaiits. 

Enfin,  on  consultera  {Sur  les  Méthodes  d'Essai)  utt  | 
travail  paru  dans  le  Bulletin  de  la  Société  d'Encouragé—  1 
ment,    iyo3,  et  l'oii  trouvera  des  considérations  générâtes    . 
sur  la  question  des  déforma  lions  des  solides  dans  un  article 
de  la  Revue  générale  des  Sciences  (igoS). 

Il  est  clair  ([ue  la  lecture  du  présent  travail  ne  peut  en 
aucune    manière    suppléer    à    la    lecture    des    Menu 

Aan.de  Chiin.  eidc  Phys.,  y  série,  t.  XXIS.  (Juillet  igoj.) 


1  extenso,  La  question  que  je  traite  ii'esi  pas  actiiëlîe- 
nietil  dans  uu  état  où  i'iM»  puisse  espérer  la  résumer  en 
quelques  pages;  j'en  connais  trop  les  diriicultés  pour  avoir 
cette  prétention  :  elle  aliendson  Newton  ou  son  Ampère. 
Je  yeux  seulement,  en  mie  soite  de  table  des  matières 
étendue  et  raisonucL-,  iliiL"  île  quels  sujets  je  me  suis  oc- 
cupé, afin  <j«ie  ceux  qu'ils  intéressent  piiisseut  se  reporter 
sans  peine  à  mes  Mémoires.  Je  megaiderai  mèine  d'énon- 
cer des  formules  trop  précises  qu'on  serait  tenté  de  prendre 
au  pied  de  la  lettre  sans  se  soucier  des  restrictions  néces- 
saires. 

J'ai  toujours  opéi-é  sur  des  fiU  relativemeut  fins  et  longs. 
Généralenieul  ils  avaient  un  diamètre  voisin  de  o™",  5  et 
une  longueur  voisine  de  f'".  Mes  expériences  ont  surtout 
porté  sur  le  platine,  l'argent,  le  cuivre,  qui  réalisent  le 
mieux  possible  le  métal  sans  propriétés  exceplionnctles. 
Chaque  expérience  estfxériiléeavecun  fil  neuf;  il  est  essen- 
tiel d'avoir  à  sa  disposition  une  grande  quantité  de  fils  qui 
soient  au  début  bien  semblables  entre  eux.  Je  !es  repasse 

autre  opération. 

LES   COUHBEB   liË  DÉFORMITION 


II  importe  tout  d'abord  de  connaître  la  loi  qui  lelie  ral- 
longement à  la  «harg'e,  ou  la  torsion  au  couple,  rjuand  on 
augmente  la  charge  ec  le  couple  jusqu'ams  valeurs  les  plus 
grautles  que  le  fil  puisse  supporter.  On  dit  alors  que  Ton 
fait  l'essiu  de  traction  ou  l'nxs^ti  de  torsion. 

Nous  représeuteroBB  nos  résultats  par  une  courbe  tracée 
dans  le  pJau  des  alloiigci»enis  et  des  charges  /,  P,  ou  des 
torsions  et  des  couples  *,  C,  Les  aUongemenis  v\  les  tor 
sions  sont  portés  en  Abscisses  :  ce  sont  les  vanables  gêo- 
mclirîques. 
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Le  résultat  obtenu  dépend  de  la  loi  suivant  laquelle  les:! 
courbes  sont  parcourues  en  fonciioti  dit  temps. 

Noire  premier  soi  n  a  dont:  «te  de  définir,  de  I3  inaniérQ  J 
la  plus  complèlCj  les  opëralions  imposées. 

Dans  l'essai  de  iraciînn,  la  fliargc  varie  proportionnel-.  | 
lenieiit  au  temps,  ce  (jii'on   obtient  a  l'aide  d'un  écoule- 
ment unîroniie  d'eau  tombant  dans  un  seau.  On  peut  sup- 
primer et  rétablirinslantaiiémenll'écoulcmeiit  et  modifier 
sa  yilesse.  La  courbe  est  automatiquement  enregisliée  sur  - 
un  cylindre  tournant  dont  ta   rotation    ujiïfiirme  est  elle-fl 
même  obtenue  par  un  éeoiilement  d'eau.    L'appareil,  IrèM 
simple,  fonctionne  avec  «ne  régnlarilé  parfaite.  On  irou-^i^ 
■vera  sa  desciiption  conipléie,  9,  Chap.  III,  p.  332, 

Dans  l'essai  de  torsion,  la  torsion  varie  proportionnelle 
ment  au  temps.  Le  fil  est  (ifé  à  nn   axe   qui   tourne  d'u(ii%'H 
mouvement  uniforme.  Ce  mouvement  est  obtenu  à  l'aidel 


d'un  inoleur  électrique  m 
un  régulateur  de  Wall.  Di 
sems  permettent  de  roliei 
conque  situé  dans  le  labo 
instantanément  le  monver 
,  ■vitesse.  On  trouvera  la  dt 
vement  employés,  9,  Clia 


ante  parrl 


menu  a  vitesse  c 
poulies  de  renvoi  et  (les 
le  moteur  à  un  appareil  queU" 
itoire,  d'arrùier  ou  de  rétablir 
;nl,  d'en  clianger  le  sens  el  la 
iriplion  des  appareils  dêlinili- 
Vr,  p.  43i. 

Pour  mesurer  le  couple  correspondant  à  une  torsion 
déterminée,  j'ai  employé  de  nombreux  dynamomélies, 
■D'après  un  principe  général  qui  m'a  toujours  guidé,  mes 
-appareils  de  mesure  sont  à  indications  continues. 

Les  dynamomètres  ont  été  le  plus  souvent  basés  sur  le 


principe  du  bifilaire  j  ils  ont  s< 
trouvera  la  description  des  prl 
ployéesdans  les  Mémoires  1  et£ 
p.  435.  3'ai  quelquefois  ulili: 
4'un  rfS3[)rt  spiral  ;  il  est  décri 


On 


de 
icipales  eombinaisons  em- 

,  mais  surtout,  9,Cltap.VI, 
é  mi  dynainomèire  formt 
:,9,  Chap.  IX,  p.  363. 


Essai  lie  traction  (9.  Cliap,  III). 

Le  Chapilre  III  de  la  seconde  Parlie  tlu  Mém 
consacré  n  l'élude  de  l'essai  de  Iraction.  Voici  le  résui 
tle  mes  r<isullats. 

JViudïe  d'abord  la  forme  générale  des  courbes  obtenues 
avec  un   fil   aussi  parfailement  recuit  qu'il    est  possibli 
c'esl-ii-dire  ramené  à  la  plus  grande  mollesse  (voir,  poui 
la  disetission   des  effets  généraux  du  recuit,  9,  Cliap.  II, 
p.  ^nn  et  sq.).  Je  montre  à  quel  point  il   est  inutile  <J< 
chercher  à    les  représenter  par  une  équation  auus  fonni 
finie,    puisque    les    conditions   de    la    description    in' 
viennent.  J'étudie  ensuite  pour  le  <:uivreles  effets  du 
cuit  dans  l'air,  dans  l'hjdrogène,  dans  l'azote.   Eu  partît 
culier,  prenant  du  fil  fortement  étiré  à  la  filière,  je  trace 
le  faisceau  des  courbes  pour  lequel  le  temps  de  reçu 
pris  comme  paramètre  variable,  et  je  détermine  les  v 
lions  de  ce  faisceau  quand  on  modifie  la  lenipéralure  T  dt 
rtiniil.   Enfin,   je   cherche  quelles   modifications   se    pro^ 
duisent  dans  la  courbe  de    iraetion  d'un  fil   parfaitement 
ramolli  par  le  recnil,  quand  on  fait  l'essai  à  des  tempéra- 
tures supérieures  à  la  température  ordinaire. 

Ces  prélîniinaires  posés,  j'entre  dans  l'étude  pariicu4 
lière  de  l'inilnence  de  la  vitesse  de  charge.  La  lougueiy 
au  fil  n'est  pas  une  fonction  déterminée  du  poids  :  si  l'o 
arrête  par  exemple  l'écoulement  de  l'eau  et  par  cons« 
qucnt  l'accroissement  de  la  cliargc,  le  fil  n'en  continue  pal 
moins  à  s'allonger. 

J'ai  d'abord  déterminé  l'iniluencc  de  la  vitesse  de  cha^jd 
sur  la  forme  de  la  courbe  de  Iractiou  :  l'inlluence  de  ceU) 
vitesse,  faible  ù  fjoid,  s'esagère  beaucoup  à  chaud. 

A  partir  d'un  point  de  la  courbe  de  Iraction,  main 
tenons  la  charge  constante.  Le  fil   coutiuue  à  s'allongea 


it  I 


stn  LES  nÉFo 

L'expérience  niotitrc  que  ce  phénomène  dépeiid  consi- 
dérablement de  la  vilesse  avec  laquelle  la  cimibe  de  trac- 
tion a  été  décrite,  et  aussi  de  la  posïiion  du  poiiil  d'arrêt 
sur  ta  courbe  de  traction. 

Les  allongements  à  cliarge  constariie  n'ont  pas  les 
mêmes  eOets  que  les  allongemenis  à  eliarge  variable  :  on 
le  démoulre  en  comparant  la  courbe  de  traction  obtenue 
sans  discoiiiiiiuilé  avec  celle  qu'on  obtient  en  supprimant 
l'écoulement  ei  le  rétablissant  ensuite. 

Compliquant  encore  le  problème,  on  peut  se  proposer 
de  clierclnr  ce  que  devient  la  courbe  de  traction,  qumd 
on  la  décrit  en  plusieurs  fois  avec  retour  à  la  charge  nulle  : 
cela  revient  à  discuter  le  principe  de  Coulomb- Gerstner, 
énoncé  en  dernier  lien  par  Tresca.  Le  fil  esl-il  devenu 
parfaiiement  élastique  jusqu'à  la  charge  qu'il  a  subie  nue 
première  l'ois?  J'ai  démontjéque  le  principe  n'est  pas  ri- 
gonreuseincnt  satisfait  ei  qu'il  n'est  mèmu  souvent  qu'une 
assez  grossière  appioximatiou, 

L'essai  de  traction  peut  porter,  non  plus  sur  du  fil  re- 
cuit, mai  ^  sur  du  fil  préalablement  recuit  et  plus  ou  moins 
allongea  la  filière.  J'ai  comparé  le  faisceau  des  courbes  du 
fil  étiré  à  la  filière  et  dn  fil  étiré  sans  filière.  J'ai  montré 
que  les  allongements  par  la  filière  modifient  conaidéralile- 
nient  la  courbe  de  tiaclicni  ei,  d'une  manière  plus  géué- 
lale,  que  la  transformation  de  la  matière, dépend  non  seu- 
lement de  la  variation  de  forme  géométrique,  mais  encore 
de  ta  nature  des  forces  qui  permettent  de  l'obtenir.  En 
particulier,  j'ai  prouvi 


pour 


ioo  avec  ou  sans  Clière 

s  \oh. 


fil  allongé  d'un  certain  lanl 
le  se  recuit  pas  suivant  les 


J'ai  élécoiiduit  à  étudier  les 
voquer  le  passage  dans  la  iiliè 
été  reprise  d'une  manière  plu 
paru  dans  ce  Recueil,  je  n'insisterai  pas. 
-    Le  résultat  général  du  Mémoire  que  je  viejis  d' 


fforls  nécessaires  pour  pro- 
;  ;  mais,  cette  élude  ayant 
complète  dans  le  Méjnoire  4 
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a  été  de  rectifier  un  cerlaiii  nombre  d'opinions  qui  avaient 
droit  de  cité;  comme  j'ai  exposé  ces  conséquences  dans  ce 
même  Mémoire  4,  je  crois  inutile  de  répéter  mes  conclu- 
sions. 

Essai  de  torsion  (9,  Chap.  VU). 

Il  y  a  longtemps  qu'on  a  cherché  théoriquement  la 
forme  de  la  première  courbe  de  torsion.  J.  Thomson 
a  proposé  dès  1848  une  équation  basée  sur  riiypothèse 
de  l'existence  d'une  limite  d'élasticité.  On  trouvera 
(9,  Chap.  VI,  p.  443  et  59)  une  discussion  complète  de 
cette  théorie  et  de  la  distribution  des  forces  dans  ia  sec- 
tion droite  d'un  fil  tordu.  L'expérience  montre  qu'elle  est 
absolument  inadmissible,  même  pour  un  fil  fortement 
étiré  à  la  filière  et  pour  lequel  on  pourrait  croire,  d'après 
la  forme  de  la  courbe  de  traclioti,  qu'il  existe  une  limite 
d'élasticité. 

J'ai  repris  pour  la  torsion  les  dî/Térenls  problèmes  qui 
s'étaient  présentés  pour  la  traction,  d'abord  pour  des  fils 
parfaitement  recuits  (p.  86  et  59),  puis  pour  des  fils  for- 
tement étirés  (p.  127  et  5.g). 

J'ai  examiné  en  particulier  ce  que  deviennent  les 
courbes,  quand  on  fait  varier  la  vitesse  de  torsion,  quand 
on  les  décrit  en  plnsieurs  fois  avec  des  arrêts  intermé- 
diaires, quand  on  les  décrit  en  plnsieurs  fois  avec  retour 
au  couple  nul  ;  comment  varient  les  couples,  lorsqu^ou 
maintient  la  torsion  constante,  les  conditions  étant  aussi 
variées  que  possible^  quels  effets  produit  un  allongement 
avec  ou  sans  filière.  Je  me  suis  servi,  pour  calculer  mes 
expériences,  d'une  loi  de  correspondance  générale  dont  il 
faut  maintenant  dire  quelcjues  mots. 

Comparaison  des  fils  de  diamètres  différents  (5). 

Le  Mémoire  auquel  je  renvoie  a  pour  premier  but  de 
définir  ce  qu'op  doit  appeler  une  g.rande  et  une  petite  lor- 
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aion;  poni-  second,  de  définir  cummeiit  les  opéralions  i 
doivfiit  fiire  niodîliees  quand  on  passe  d'an  fil  à  un  fil  de  1 
diairièlre  dilîi^i'eiil.  Vuïci  l'éimuce  de  la  règle  à  laquelle  jeJ 
suis  parvenu. 

Ou  prend  des  GU  de  maii 
difTérenls;  on  les  tend  par  di 
section;   ou  leur  donne  des 
coiK|uea  %  I 
pour  ions  1. 
des 


présentant  les  eourlies  di 
pour  coordonnées,  elles 
soient,    A    une 
C  =  R'-i(ï.R). 

Bien  énUmln,  il  >  a  auL; 
du  lenips?l=/(i)  clioisio 

De   celle  règle   générale  découle  le  choix  novmftt  1 
l'nnilé  de  toraiou  :  c'est  l'arc  sur  un  cei-cle  de  rayou  é 
à  celui  du  Hl.    Ou  eu  déduit  de  plus  une  série  de  C 
quenees  sur  la  technique  à  employer  pour  rendre  li 
périeiices  comparables.  Voiiï  l'un  de  <;es  corollaires  : 
aires  comprîmes  dans  les  cycles  obtenus   avec  des  lîb  < 
diamèires  dilTérenls  dans  des  conditions  coiuparablea 
comme  les  carrés  des  rayons. 

Dans  le  cas  particulier  où  la  foueiiou  «(«R)  se  rt 
à  R  a  R  on  R  est  une  couslaute,  on  obtient  C  - 
rayon  s'iutroduit  à  la  quatrième  puissance.  On  voïl  C 
bien  peu  celle  loi  est  essentielle.   Ce  n'est  généralci 
pas   la  quatrième    puissance  des  rayons,  d"uue    part, 
l'angle  de  torsion,  de  l'autre,  qui  iuiervieunent,  mais  J 
cube  du  rayon  cl  la  torsion  ramenét 
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les  plus  difficiles  de  rëtude  de  la  déformation  des  corps 
solides  est  la  défiiiiiiori  des  modules.  On  peut  se  hoiner  à 
appeler  module  de  iraction  l'expression  l -^  et  mod ulu 
■<fe  torsion  l'expression  ^  :  on  ne  fait  aloca  (jn'expiîiner 
un  résultai  d'ex  péri  en  ce,  mais  on  ne  dt-lînît  pas  une  con- 
'Stanle  caractéristique.  En  efTei,  pour  une  même  charge 
ou  pour  un  même  couple,  on  peut  obtenir  une  infinîlé 
de  valeurs  différemes  de  ces  expressions  suivant  la  courbe 
-Je  traction  ou  de  torsion  sur  laquelle  on  fait  la  mesure. 
Plua  généra lemenlj  par  un  pointdes  plans  l,  P  ou  a,  C, 
on  peut  f;iire  passer  une  inllnilé  de  courbes  expérimen- 
tales qui  traversent  le  point  du  plan  suivant  des  incli- 
naisons différenles,  c'est-à-dire  qui  dérinisscnt  des  valeurs 
-différentes  des  expressions  susdites. 

J'ai  développé  (9,  Cliup,  I)  une  autre  définition  :  (^lle 
?sl  basée  sur  la  description  d'un  grand  nombre  de  petits 
«ycles  entre  deux  charges  voisines  ou  deux  torsions  voi- 
sines et  leur  fixation  dans  le  plan.  Elle  coïncide  avec  la 
définition  tirée  des  phénomènes  dynamiques  partout  ou 
elles  ont  l'une  et  l'autre  un  sens. 

La  mise  en  pratique  de  c«tle  définition  nécessite  l'em- 
ploi d'appareils  peimeiiant  de  ("aire  varier  d'une  manière 
systématique  une  charge  ou  une  torsion.  Généralement, 
on  s'arrange  de  manière  que  cette  variation  obéisse  à  une 
loi  sîjiusoïdale  par  rapport  au  temps,  l't  la  partie  essen- 
tielle des  appareils  est  un  excentrique. 

Pour  détcriuiner  le  module  de  Iraction  par  la  méthode 
statique,  on  impose  au  fil  (9,  Cliap.  I,  p.  i8o)  une  charge 
iiquementei  si  M  usoïdaleuient  variable  dans  ~ 


i!vs  DES  cnni's 


entre   les   limites  conslar 

varîatinn    correspondante  de   la  distance 


Pj.  On  t\6t 
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tes  du  lil.  Celte  im-ihode 
bode  ordinaire  jiar  la  ma- 
ille la  variation  de  charge 


deux  I 

•JifTere  essnilielleiiient  de  la  méi 
nière  syatéaialiqui.'  suivant  laijui 
ost  imposée. 

Ponr  réaliser  ces  conditions  on  suspend  an  (il  un  llot- 
tenr  cylindrique  qui  plonge  dans  un  vase  où  l'on  Fait 
varier  le  niveau  de  l'eau.  Un  second  v^se,  communiquant 
avec  le  premier,  est  suspendu  à  une  manivelle  dont  l'axe 
est  liurizontal  qui  tourne  d'un  mouvement  uniforme. 
L'allongement  est  mesuré  par   la  rotation  d'un  cylindre 


r  duquel  le  file 


ut^c 


qui  poi-H 


J'ai  étudié  avec  le  plus  giand  soin  le  résultat  de  l'expé- 
rience précédente  :  j'ai  montré  ((ue  l'allotigement  A^qui 
correspond  à  la  petite  variation  de  cliar^e  P^  —  P,  dépend 
de  la  charge  moyenne  et  diminue  quand  telle  cliargc 
augmente,  Cela  revient  à  dire  que  l'inclinaison  des  petits 
cycles  varie  suivant  le  point  '!u  plan  /,  P  où  l'on  opère. 
J'ai  discuté  l'interprétation  qu'on  peut  donner  de  ce  résul- 
tat et  prouvé  que  la  rectification  du  fil,  c'est-à-dire  tout 
ce  qui  tend,  non  seulement  à  amener  le  fil  à  la  forme 
reeliligne,  mais  à  as.surer  la  bonne  définition  des  points 
entre  le.squels  on  mesure  la  longueur,  produit  préciaé- 
nient  des  effets  qui  expliquent  en  partie,  et  peut-être  en 
totalité,  les  résultats  obtenus. 

J'ai  étudié  (9,  Cliap.  I,  p.  i  gS  et  suiv.)  les  méthodes  dyna- 
miques pour  la  détermination  du  module  de  traction  et 
montré  quels  résultats  bi/arrea  on  peut  obtenir  par  la 
métlinde  du  ressort  hélicoïdal. 


[■  détei 


[■  le  module  de  torsion  par  la  méthode 


statique,  on  impose  an  fil  une  torsion  périodiqui 
sinusoïJalement  variable  dans  le  temps,  entre  des 
fixes  et  rapprochées  n,  et  a^,  et  l'on  détermine  la  * 
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du  Méi 


«pie.  On  in 


1  9,  Cbap.  VI, 


,  et  an  0 


Vleinoire   2,    U  descriplioii 
mctleiil  (rtilileiiir  aulomalKjiiemi^» 
La    méiLode    dynamique    pour 
module  de  lorsion  esl  trop  connue  pour  cju 


t>er- 


.ppareils    <jhi 
s  résultats, 
déierinîiiaiîon    du 
soit  utile 

,,,lic 


d'insïslfir  :  j'.nî  rhfrclié  à  ia  rendre  d  une  apjilication  plus 
commode  et  plus  précisa  par  des  inodificalioas  dir  tech- 
nique dont  on  trouvera  la  description  (9,  Cliap.  I,  p.  iS6). 

Il  y  a  longtemps  que  des  douits  se  sont  éle*éa  snr  le  sens 
à  donnei-  au  résultat  de  celle  iiiélLode,  et  par  cuuséquent 
de  la  mélhotle  italique,  aUsolumeut  équivalente,  que  nous 
avoDs  employéi!. 

J'ai  ctuJié  ces  criiiffues  dans  mon  Méraïuire  ti"  6.  Si 
petit  que  soil  le  cycle  décrit,  son  aire  n'est  jamais  rigou- 
reusement nulk'.  L'expérience  complète  consisterait  Ji 
déLerniinerUfot  me  de  la  courbe  qu'illimité.  On  se  cou  lente 
de  délcnniner  ia  durée  d'oscillation  d'uue  part,  et  l'ainor- 
tisseiuent  des  oscillatious  de  l'autre.  J'ai  clieiclié  â  quoi 
ces  données  pouvaieut  coirospondre. 

J'étudie  d'abord  les  lois  d' a  n>or  lis  sèment  :  on  «dmet 
généralement  que  le  décrément  iogaritlimique  eit  cons- 
taut.  Je  prouve  que  l'oit  a  comme  corollairis  de  cette  pre- 
mière règle  les  lois  suivantes  :  i"  l'aire  comprise  dans  le 
cycle  est,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  proportionnelle 
au  carré  de  l'amplitude;  a"  le  décrément  est  indépendant 
de  la  loiigi 
Ces  règles 
grand  nombre  d'auteur 

Les  difticullés  d'tiiterpréiaiion  de  ta  durée  d'i 
sont  très  fjrandi 


r  du  lil  ;  3"  il  est  indé[>enda. 
il  été  trouvées    expérîmcnU 


Ll  du  diatnètre. 
lemi-'nl  j>ar  un 


1  pr.K 


it   l'amortisse 


nt  in  te 


t  les  loi 


t  p. 


dnrëe 


auxquelles  elles  obéisiest. 


"  7  (Cbap.  JI,  p.  i5).  On  conçoit  qB'il  est  très  di£ 


des 
thés 
lafi 


lel  ( 


■IL-  pt;nt  pas  clétermîi 
Je  In  .■ouibd  r^ui  lin 
gloljal  sur  rainoni! 


,  puisse 
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î  par  lijpo- 
i  forces  par 


les  lois  de 
le  cycle, 

t.  Aussi,  jusqu'à  pré- 
sent 011  n'avait  pas  pu  démon  triir  que  c<'S  forces  moili  fi  nient 
la  diti-i^i;  d'oscillation-,  oit  s'éLait  mi>nie  souvent  contente, 
suivatiL  l'exemple  de  Coulomb,  de  les  snpposer  propor- 
tionnelles à  la  vitesse,  te  i{ui  est  d'ailleurs  absoluineat 
erroné. 

Je  surs  parvenu  à  donner  une  solution  à  ce  problème 
complexe  par  une  méthode  détournée,  il  est  vrai,  mais  qui 
est  la  seule  que  nous  possédions.  Je  compare  les  variations 
du  module  pour  les  tempèraïuies  10°  et  lou",  calculées  ; 
1"  d'après  les  durL'cs  d'oscillation,  ce  qui  est  la  méthode 
ordinaire;  2"  d'après  les  vartalions  du  couple  â  torsion 
consianiQ.  Les  resuliats  difTùreut  d'une  quauùlé  hors  de 
proporlion  avec  les  erreurs  d'expérience.  Or,  en  prenaat 
certaines  piécautious,  ou  peut  admettre  que  le  résultai 
foui'iii  par  la  seconde  méthode  est  indépendant  des  forces 
qui  produisent  l'amorlissenicnl.  Il  résulte  donc  que  ces 
forces  intLT viennent  dans  le  résultat  de  la  première. 
EireciivemeiiL  l'amoriissemeut  croit  quand  la  température 
s'élève  et  h  durée  d'oscillation  croit  elle  aussi,  mais  plus 
que  ne  l'indique  la  seconde  uiélhode. 

I.a  conclusion  du  Mémoire  u"  6  est  d'ailleurs  que  U 
plupart  des  problèmes  qui  se  posent  au  sujet  de  la  durée 
d'oscillation  et  de  l'amorlissetHcnt  n'ont  pas  encore  reçu 
de  solution  nette. 


Ht.  —  GVCUSS  DE  TORBlOiV- 
Reprèstntation  des  expériences  de  Wiedemann. 

J'ai  cherché  à  relier  par  une  formule  générale  lealoïs 

complexes  et  bizarres   données  par   Wiedumann,  Elle  a 
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pour  base  une  règle  e 

Pour  un  fil  donné,  quel  qu 


LS  mon  Mémoire  n"  1,  g 
t  le  syalèiiie  anter 


=  ?(a:) 


des  courbes  décrites,  si,  après  avoir  lordu  daus  i 
atteiiil  uu  couple  quel  qu'il  soil,  on  maiiilienL  la  la^ 
invariableuii  lemps  suffisant  et  qu'on  détorde  :  quellt 
soil  la  vitesse  de  délorsion,  le  quotient  -j-  isi,  audébô 
la  détorsion,  déterminé,  invariable  ei  caractérise  le  m. 
Soit  C  '^  Fx  l'équation  de  la  tangente,  F  est  une  constante 
absolue. 

Si  la  condition  que  la  torsion  est  maintenue  un  teLiipa 
suffisant  n'est  pas  saliàfuite,  on  peut  obtenir  une  infinité 
de  valeurs  dillereiiles  du  quotient  -3—  à  l'orî^ine  de  la 
courbe  (Je  détorsion.  On  trouvera,  d'ailleurs,  la  discussioii 
générale  des  phénomènes  qui  se  produisent  lors  d'un 
cliangi'mi'nt  brusque  de  vitesse  et  J'équaiion  qui  les  régit, 
aun°9,  Chap.  VI,  §  IV,  p.  455. 

Revenons  au  cas  où  Its  parcours  sont  cfTeclués  à  petile 
vitesse  et  liù  l'arrêt  aux  extrémités  de  ces  parcours  avant 
le  changement  de  signe  de  la  vitesse  est  toujours  assea 
considérable. 

M.  Biillonin  a  montre  en  étudiant  mes  résultats  expé- 
rimentaux qu'on  pouvait  admettre  comme  pieinièii' 
approximation  l'identité  des  paicuuts  à  la  condition  de 
leur  donner  pour  origine  lepuint  où  la  viiessea  cbangéde 
signe.  On  peut  donc  les  superposer  par  une  simple  trans- 
lation parallèle,  ou  par  une  translation  aicoinpagnéu 
diuue  rotation  de  180",  suivant  qu'ils  correspondent  à  une 
torsion  ou  à  une  délorsion.  Celle  règle  est  soumise  à  de» 
restrictions  qu'on  trouvera  dans  le  Mémoire. 

J'ai  prouvé  que  les  lègles  précédentes  suffisent  ih  rem- 
placer tous  les  énoncés  de  Wiedeniann  avec  une  fidélité 


si'R  LES  défoum-^tio.vs  des  coiii-s  solides.  3gy 
telle  (ju'on  pourraîl  soutenir  qtn;  Wiedemann  les  comiaïs- 
sail,  si  l'étrangeié  de  ses  formules  et  leurs  restrictions 
iiiiililes  ne  montraient  qu'il  n'en  est  rÎL-n,  11  attachait  par 
exemple  au  couple  nul  une  importance  cju'il  n'a  pas  ;  de 
plus,  ne  déterminant  pas  les  coiirb>-s  de  torsion  k  l'aide 
d'appareils  à  indications  cniitinues,  il  inlei'polaît  ses  résul- 
tats d'une  manière  souvent  erronée. 

Dans  le  même  Mémoire  ii"  7  je  discute  l'application  du 
principe  de  Coulonib-Tresea  aux  courbes  de  torsion. 


FÎT 


1  </es  rycles  de  torsion. 
lépélé  un  giaud  nombre  de  fois 


i  le  plan.  C'est  un   cas  particutiei 
le  connue  depuis  de  longues  année: 
accommodation. .    Pai 


sppi.ll, 


ntre  les   azimuts  i 


I  parcourà  à  l'autre,  finissant 
rendantes  du  numéro  d'ordre 


Loi'sqn'un  cycle  csl 
finit  par  se  fixer  dai 
d'une  propriété  généra!* 
cl    que    les  Allemands 
exemple  on  décrit   des 
riables  a,  et  k,  ;  les  couples 
elCj,  d'abord  variables  d'un 
par  prendre  de 
dupToour,. 

J'ai  étudié  la  manière  dont  se  fixent  les  cycles  de  tor- 
sion. En  particulier  j'ai  montré  (n°  1,  §  XV  à  XXIII) 
qu'il  se  produit  des  dissymétries  liées  à  la  manière  dont 
l'opération  tout  entit^re  a  été  conduite,  dîssymétries  qu'il 
serait  à  peu  près  impossible  de  supprimer  par  la  suite  à 
l'aide  de  déformations  isotlierniiqnes.  On  peut  seulement 
compenser  en  partie  une  dissymétrie  par  une  autre  dissy- 
métrie, mais  rien  ne  prouve  que  l'ensemble  du  fil  soit 
devenu  symétrique.  Il  ne  faut  pas  oublier,  en  effet,  que  le 
phénomène  de  torsion  n'est  pas  bomogène  et  que  les  plié- 
nomènes  observés  ne  sont  que  les  résultats  complexes  des 
phénomènes  donnés  par  les  cylindres  creux  Infiniment 
minces  coaxiaux  quï  forment  le  cylindre  total.  Cette 
remarque  revient  souvent  dans  mes  Mémoires. 
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Distribution  des  forces  dans  la  section  droite  du  fil. 

Le  pliénomène  de  torsion  n'étant  pas  homogène,  je  me 
SUIS  proposé  de  déterminer  en  chaque  point  d^une  courbe 
de  torsion  et  de  détorsion  la  loi  de  distribution  des  forces 
dans  la  section  droite  du  fil.  J'ai  admis  comme  une  hypo- 
thèse nécessaire  que  les  cylindres  coaxiaux  ne  glissent  pas 
les  uns  sur  les  autres  pendant  la  torsion  ;  une  droite 
quelconque  prise  dans  la  section  droite  reste  droite.  C'est 
même  de  cette  hypothèse  que  j'ai  pu  déduire  la  loi  de  cor- 
respondance générale  dont  j'ai  parlé  plus  haut  (n®  5). 

J'ai  d'abord  cherché  à  donner  de  cette  hypothèse  une 
démonstration  directe  expérimentale  (n°  9,  i^^  Partie, 
p.  3).  En  tordant  des  cylindres  de  plomb  de  1'^^  de  dia- 
mètre dans  lesquels  j'avais  ménagé  de  petits  trous,  j'ai 
montré  que  ces  trous  dont  le  diamètre  est  d'un  ou  deux 
dixièmes  de  millimètre,  ne  se  bouchent  pas.  Les  mêmes 
expériences  réussissent  quand  on  opère  sur  des  cylindres 
de  cire  molle,  même  de  grand  diamètre. 

J'ai  étudié  théoriquement  à  l'aide  de  cette  hypothèse 
la  distribution  des  forces,  en  admettant  une  limite  d'élas- 
ticité, en  un  point  quelconque  d'une  courbe  de  torsion  et 
de  détorsion  (n°  9,  Chap.  VI,  §  II).  J'ai  ensuite  indiqué 
comment  il  est  possible  de  déduire  de  l'étude  des  couples 
la  distribution  réelle  des  forces  (n**  9,  Chap.  VI,  §  III); 
enfin  j'ai  appliqué  cette  méthode  (n°  9,  Chap.  VII, 
n°*  19,  20,  21).  J'ai  pu  montrer  que  les  phénomènes 
diffèrent  beaucoup  de  ce  qu'ils  seraient  dans  l'hypothèse 
de  J.  Thomson  d'une  limite  d'élasticité. 

On  verra  par  le  détail  des  expériences  la  complexité  du 
matériel  nécessaire  à  de  telles  expériences  et  la  patience 
que  nécessitent  de  telles  investigations. 


r 
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Perte  d'éni 


t  les  phé, 


C'est  le  litre  du  Mémoire  n"  3  paru  dans  les  ji/inalns  de 
Chimie  et  de  Physiifue.  J'y  coiisidiTC  le  cas  pariiciilier 
(l'un  cjxlc  ductit  suivant  une  loi  sinusoïdale  par  rapport 
au  temps  :  je  délerinine  lu  fornic  des  courbes  qui  limitent 
les  cycles  et  l'aire  ([iii  est  eiiCcrméc  dans  celte  couibe,  Ce 
Mémoire  doit  Être  complété  par  \a  n"  7.  La  première  raé- 
lliode  pomctudiL-r  la  loi  des  osciiUiions  d'un  disque  oscil- 
lant lilneiiiejit  sons  raclion  de  l'élaHlicité  du  (il,  consiste 
k  pliulograpliier  la  position  du  disque  à  des  intervalles 
égaux  de  temps.  La  teclinique  est  décrite  n"  7,  Cliap.  I, 
Le  disquG  est  eti  verre  et  porte  une  graduation  en  degrés  ; 
des  proL'édt's  spécialise  découvrent  l'objeclif.  Pour  prouver 
la  perfection  de  uia  méthode,  qu'il  lue  surrïse  du  dire 
qu'une  plaque  i3  X  iS  contient  i3.z  clicliés  olileuus  à  des 
îuiervalles  de  t  seconde  :  en  i  ou  a  minutes  on  rem- 
place (a  platjHc  remplie  par  une  autre. 

Mais  ce  procédé  est  théoriquement  imparfait  parce  que 
lès  cytles  ne  sont  pas  fermés;  ramoriissemenL  réduit  rapî- 
deiMeiit  l'amplitude  et  iî  estdiflicile  de  tirer  de  l'espénence 
des  résultats  siuiples.  J'ai  cliercliéà  diminuer  l'amortisse- 
meni  en  empnintant  l'énergie  absorbée  par  le  (il  à  un  corps 
en  nionvnnent  de  grand  moment  d'inertie  :  je  donne  (n"?, 
Chap.  V)  le  résumé  de  mes  essais.  Mais  ici,  comme  dans  i 
la  méthode  précédente,  la  résistance  de  l'air  intervient,  et 
j'ai  dû  me  rendre  compte  de  la  manière  suivant  laquelle 
elle  agit  sur  l'oscillateur.  J'ai  étudié  ii  ce  propos  la  forme 


des  filets  d'aïr 


rdes 


laloiri 


corps  ; 


s  expei 


irtant  dei 


sistepas  (11-7,  Chap.  UT). 


ouvementoscïl- 

îujel  prî 


ci  pal, 


riatron    sinusoïdale  et    ; 


ique   instant 


la    torsion.    L'enregistre  ment   «»t 
;  les  appareils  sont  décrits  (n"  7, 


couple  qui  résuUe  di 
encori;  ^iliolograpliirju 
Cliap.  I). 

Un  des  principaux  rt-stiltals  du  Mémoire  n"  2  est  la  se 
paraiion  Lraticliée  des  phéiio mènes  pour  tes  grandes  cl  le 
peiitcs  amplitudes  :  la  loi  d'auiorlissement  eu  fonction  di 
l'amplitude  ei  les  causes  de  cet  amortissemeut  sont  abso 


i  deTomlii: 


3uipa- 
>ui  lu: 


,  Celte  concl 
raison  de  mon  Mémoire  avec  ci 
très  petites  aiuplitides.  Il  »'ya  plus  à  parlerde  décrément 
logarillniiique  pour  les  grandes  amplitudes,  et  la  forme 
de  la  courbe  qui  limite  ia  cycle  n'a  plus  aucun  rapport 
avec  l'ellipse  qu'on  a  clioisie  tant  de  fois  depuis  Coulomb 
pour  représiMiler  les  phéuoiuèues 


iaffe  /. 


r  les  cycles  tic  li 


,plu> 


Nous  prenons  le  nioL  écrouissagc  da 
général  de  moditlcation,  de  Iratisforina 
Nous  dirons,  par  exemple,  que  les 
écrouisseiiL  le  fil  par  rapport  à  la  cou 
cette  courbe  est  modiliée  par  le  fait  qi 
cycles  di:  loisioii.  Il  importe  de  savoir 


cns  tout  à  fait         I 

I..  I -.i.-  I 


is  le  sens  tout  à  fa' 
iou  de  la  matière 
cycles    de   toi 
be  de  iraciîo 
13  l'on  a  décri: 
rant  quelles  loï^, 


se  fait  cet  écrouii 

L'expérience  i 

absolue  des  défo 

le  cycle  de  [orsio 

malgré  la  valt 
mations.  Cell 
considérable. 

Voici  une  question  connexe  :  est-il  possiblede  diininiv 
l'écrouissage  obtenu  par  des  torsions,  au  moyen  d'aulf 
torsions  ou  dêtorsîons  st'  succédant  suivant  certaines  loui 


e(„"9,CI>.p.V,  p.49). 
Lre  que  ce  n'est  pas  du  tout  la  somn 
liions  qui  intiTvient  t  à  mesure  c 
an  se  tixe,  le  ill  cesse  de  s'écrouir  aa  p(^ 
La  uiaLière  tend  vers  un  état  limite  déûd 
'  croissante  de  la  somme  absolue  des  d^in 
conclusion  a    uue  importance  théoi-ic 


i  moniié  qiiL'  c'éiaii  impossible  et  que  l'analogie 
'  iv(-iit  el  si  légèrement  invoquée  fiilre  les  (iéfori 


sioiis  e 
<iion  se 


intluirait  qu'à  îles  conclu- 
ouissage  esl  donc  une  iransformaiiou 
sj'sible,  mais  encore  irreiiversable,  du 


La  questiou  générale  de  l'écrouissage  par  torsion  pour 
!  les  courbes  de  Iraclian  csi  trailéed'uni'  manière  plus  com- 
h  plèle  dans  le  Mémoire  9,  Cl.ap.  IV,  n°'  16  et  suivants. 
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L'expérience  montre  qu'un  lil  de  cuivre  de  o""",5  de 
diamètre  et  df  i""  de  long  peut  élre    tordu  de  plusieurs 
centaines  du  tours  sans  se  rompre,  pourvu  que  la  cbarge 
qu'il   supiTorte  soit  assc»  faible.  Ce  nombre  dépend  évi-   , 
demment  de  son  étal  de  recuit.  La  plus  grande  partie  de 
cette  torsion  esl  pi'rmaiienlo,  puisque  le  fil  ne  se  détord 
guère  que  d'une  dizaine  de  tours  dans  les  conditions  lus 
plus  favorables.  A  partir  d'une  certaine  torsion,  on  atteint   ' 
uu  couple  H  peu  près  indépetidant  de  la  torsion  mais  qi 
l'expérience  montre  très  variable  avec  la  vitesse  de  lorsioi 
Il  résulte  de  là  qu'en  faisant  varier  périodiquement  cette  i| 
vitesse,  on  peut  obtenir  dans  le  plan  ï,  C  des  courbes  on- 
dulées, et  dans  le  plan  -rri  C  des  courbes  à  peu  près  fer- 
mées. On  mesure  par  de  telles  expériences  ce  qu'on  pour-  1 
rait  appeler  la  viscosité  de  la  ntntière,  par  analogie  avec  J 
l'expérience  suivante. 

Imaginons  qu'un  vase  cylindrique  soit  porté  par  un  fil 
métallique.  Il  entre  dans  un  autre  vase  cylindii(|ue  coaxial 
et  l'on  introduit  entre  les  deux  vases  un  liquide  visqueux. 
Si  l'on  impose  un  mouvement  de  rotation  à  l'extrémité 
supérieure  du  fil,  il  entraine  le  premier  vase,  et  sa  torsion 
mesure  le  frottemeiu  qui  s'exerce  entre  le  vase  fixe  et  le 
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vase  mobile.  On  sa'n  que  reitetnrsion  dépend  delaviteM 


J'ai  tlél.' 


Tibi-ede. 


la  forme  des  courbes  fermées  ()iie  ji- 
coninieiicéccKe  élude  dans  le  Ménioi 


IXLIetXLK; 


J^ 


?ils 


îrfeciionnés, 


Cliap.  Vil,  pour  des  fils 
fortemenl  étirés  à  la  filiè 
sur  les  résiihats  irés  eur 
qutd(|ut;s  moU  de  la  lech 
Il  sWissait  d'obi 


r  d. 


Miits,  II"  17  et  18,  pour  des  fils 
n°'35et36,Je  n'insisterai  pas 
LK  obieiius,   je  dirai  seulement 
]ue,  u"  9,  Gbap.  VI,  p.  4Î9. 
is  vitesses  de  torsion  conlinû- 


nienl  variables  ou  variables  suivant  une  loi  sirnisoïdal» 
quelconque.  Poui-  réaliser  ce  programme,  j'ai  employé  uit 
disque  D  liorizeiilal  dt  gratid  iliamèue,  en  bois  recouvert 
d'une  glaL'C  épaisse,  eL  en  traioé  d'un  mouveiiieut  uniforme. 
Un  petit  disque  D'  veriical  fioue  sur  le  piemier  et  est  en- 
traîné par  lui.  Sou  axe  liurizoriial  est  maintenu  sensîble- 
nieni  parallèle  à  un  diamùire  du  disque  L)  ei  porte  une 
pouliesur  laquelle  passe  le  rordou  qui  imposera gràceâ  un 
mécanisme  approprié  un  mouvement  de  roialion  à  l'une 
des  exirémilés  du  111,  el  par  eutiséquent  la  torsion  deceluî- 
ci.  Si  nous  déplaçons  le  point  de  contact  des  deux  disques, 
nous  changerons  la  vitesse  de  torsion.  Si  le  d  i^ptacemenl 
est  produit  par  un  excentrique,  la  vitesse  varie  sensible- 
ment suivant  une  loi  sinusoïdale  dont  nous  sommes  libres 
defaije  vaiier  les  caraciéri  s  tiques  :  c'est- à-dire  les  vitesses 
maxîina  el  miniina  d'une  ])art  el  la  période  de  l'autre. 
L'expérienee  tnonire  que  1»  courbe  fermée  dépend  dif 
toutes  CCS  données. 

Les  courbes  obtenues  dans  le  plan  t-.  G  ne  sont  ffer- 
métis,  au  moins  approximativement,  que  lorsque  la  tor«i(m 
permanente  est  déjà  considérable,  surtout  si  le  fil  est  à  pea 
I  début  de  l'expérience.  J'ai 
(iliéuomèaes  tout  le  long  de  i 


s  pbé 


t'de  torsion,  alors  même  que  les  coarlios  ne  sont  ptus  fet-- 
mée*  :  j'ai  montra  comment,  peu  à  lieu,  la  coiit-be  ondulée 
loude,  cotnmenl  les  Louclies  se  resserrent  cl  iiiiissent 

par  se  superposer. 


Ilèaclkité.  au  couple  nul. 

Dans  presijue  loua  mes  Mémoires,  je  reviens  sur  les 
phénomènes  que  les  Allemands  appellent  ^e/  tardif  élas- 
tique el  (|ue  je  désigne,  pour  abréger,  sous  le  nom  de  réac' 
tii>ité.  Mais  l'ai  consacré  à  celte  question  le  Mémoire 
u°  9,  Cliap,  VIll  lonl  entier,   en  me  bornant  même  à 


s  parti 


iculier  :   celui  du   couple  nul.    L'expérience  oou- 
irdi'e  suÎK'OJtt  une  toi  quelconque,  mais  connue^  i  , 
déiordre  jusqu'au  couple  nul,  suivant  une  loi  connue,  \ 
attendre  un  temps  plus  ou  inuins  long  sous  couple  nul  c 
à   étudier  la  façon   dont  le  fil  se  détord  sponlanément. 
L'-origlnalité  de  mes  recherches  consiste  dans  la  détermi- 
nation exacte  de  U  loi  suivant  ta4f«elle  les  opérations  sont 
coiiduiles,  mais  cette  simple  préoci-u.pation  constitue  unJ 
indéniable  progrès,   tant  le  souci  d'une  défîtiition  exacte  1 
des  parcours  décrits  était  éloigné  des   physiciens  qui  ont  ^ 
^Uulié  ces  questions  avant  moi.  J'ai  du  utiliser  des  appa- 
reils beaucoup  ptus  compliqués  que  ceux  dont  on  s'était   ' 
servi,  d'abord  dans  le  but  que  je  viens  de  dire,  et  aussi  , 
pour  opérer  à  des  tempéra  turcs  variable». 

J'ai  moiiiré  tout  d'ahord  qu'il  fallait  abandouner  1> 
poir  de  détermim 
tiques  de  la  substance  au  point  di 
Tous  les  parcouis  antérieurs  inler* 
dee  ^iliéoomèaes  est  singuliêi 


On 


'ouvera  dai 


1  Mém 


paramètres  caracteris-  1 
qui  nous  occupe. 
?nt  et  la  loi  mèoM    | 
ible. 
,  pour  un  (il  étiré  et  - 


ponr  unfil  recuit  et  étiré  sans  Clièi'e,  oonuiienit  iufluent  lit  J 
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température,    la   vitesse  de   torsion   et  île  délorsioii,  les 
temps  d'ariêl  ail  bout  de  la  courbe  «le  torsion,  la  iîxation 

Réaclù'ité  dam  le  cas  générai. 

Celle  question  est  traîlée  dans  les  Mémoires  ii"  1  et  prin- 
cipalement dans  ie  11°  9.  Cl>ap.  Vil.  Il  est  clair  que  la 
réaclivilé,  quelle  que  soit  sa  rause,  intervient  toujours. 
Cependant  on  la  met  plus  netlemeui  en  évidente,  soil.en 
maintenant  la  torsion  constante  et  en  déterminant  la  va- 
liation  du  couple,  soît  en  maintenant  te  roupie  eonstanl 
et  en  déterminant  la  vaii.ition  de  l'azimut.  Les  expé- 
riences du  Mémoire  u"  9,  Cliap.  VIll,  rentrent  ilaiis  ce 
dernier  cas  :  le  couple  est  alors  nul.  Mais  on  voit  que  l'on 
peut  se  propose!'  d'étudier  le  même  problème  en  un  point 
quelconque  d'une  courbe  de  torsion  ou  du  détoision. 

Toutefois  il  est  difficile  de  dije  généialejnent  si  un 
pliénomèiie  est  dû  à  la  rëactjviié  proprement  dite  ou  à  la 
viscosité.  Les  causes  de  ces  pbénomènes  doivent  être  fort 
différentes,  mais  leurs  elTets  sont  généralement  confondus. 
Par  exemple  ramorlisseinent  dans  les  tiês  petites  oscilla- 
tions de  torsion  est  cerlaitiement  dû  à  la  réactivïté,  l'a- 
inorlissement  dans  les  grandes  est  certainement  dû  li  |a 
viscosité,  an  moins  en  majeure  partie^  mais  généralement 
les  deux  phénomènes  interviennent  simultanément. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  montré  que  si  x  représente  aoîl 
une  variation  de  couple  à  azimut  constant,  soit  une  varia- 
tion d'azimut  H  couple  constant,  la  loi  de  première  approxi- 
mation qui  régit  le  pliénomène,  au  moins  dans  des  cas 
très  généraux,  est  de  la  forme  x  ^  A  loy  ((  -|-  B),  où  I  est 
le  temps.  Ou  avait  proposé,  jus(]u'à  présent,  des  lois  ixpo- 
iientielles  qui  ne  penvent  aucunement  satisfaire  aux  expé- 
riences. 

Je  répéterai  ici  ce  quej'ai  souvent  eu  l'occasion  dédire;' 
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il  Qe  s'agît  pas  du  déteimiiicr  des  paramètres  iiuinéi'i(|iies, 
mais  de  posséder  des  formes  assez  générales  pour  aider  à 
la  description  des  phénomènes.  Les  paramètres  A  et  B  sont 
inliiiiment  variables  et  ne  peuvent,  en  aucun  cas,  caracté- 
riser la  matière  du  fil  en  expéjience. 

On  rattachera,  soit  à  la  réactivilé,  soït  à  la  viscosité, 
toutes  les  expériences  du  n"  9,  Cliap.  VII,  sur  les  courbes 
parcourues  avec  une  vitesse  consLanie  mais  (jui  est  brus- 
quement modifiée.  J'ai  étudié,  par  exemple,  la  disposi- 
tion ri^lalive  des  courbes  décrites  avec  des  vitesses  V,  c  et 
de  la  courbe  décrite  successivement  avec  les  vitesses  V,  v. 

Théorie  des  phénontènes. 

Il  est  cei'lain  que  les  théoriei  ne  peuvent  Être  qui 
tîelles,  nombreuiies  et  compliquées.  J'ai  clierché  qui 
devait  être  le  minimum,  de  leur  cuuijileKiié.  On  p.^ut  \mm 
gincr  un  mécanisme  (it"  9,  Chap.  VI,  p.  4*'4)  qii  lepro 
(luit  les  circonstances  principales  des  phénomènes,  niaM| 
n'en  redonne  malbeiireusomeat  pas  numériqnement  les  pat^ 
licularités  :  il  représente  une  molécule  à  élasticité  parfaîlï^^ 
mais  retardée  ;  son  élasticité  est  parfaite  en  ce  sens  qu'elle 
revient,  en  déGnitive,  a  sa  forme  initiale',  elle  est  impar- 
faite en  ce  sens  que  de  l'énergie  a  été  absorbée.  Je  montre 
que  cette  hypothèse,  toute  générale  qu'elle  soit,  est  insuf- 
fisante. La  réactivité,  c'est-à-dire  la  faculté  de  donner  des 
phénuniènes  lents,  fonctions  du  temps,  ne  dépend  pas  seu- 
lement des  couples  et  de  la  manière  suivant  laquelle  ils 
ont  été  appliqués;  elle  dépend  encore  des  déformations 
permanentes  qui  ancompaguL-nt  l'application  d 
couples. 

Rflte  des  ébranleinenis,   trépidations. 

On  a  beaucoup  discuté,  dans  ces  dix  dernières.  aunée»ij 
la  question  de  savoir  comment  les  ébranlements,  les  trépi* 


4oi) 

dations,  c'esl-à-iiîre  I 
et  «le  lempératurt-,  ii 
tLeuiandé  s'ils  ne  su 
n'est  pas  ir>ut!le  d'ir 
dépendante.  On  peui 
forme  suivante  :  le 
causes  loul.'s  aau«II. 


ES  petits  ryc.les  de  I 
llu«iil  sui-  la  lëactiviié.  On  s'est  inéiœ 
nt  pas  la  cause  du  pltéimmèue,  et  s'il 
ilroduiie  le  temps  comme  variable  in- 
énonccr  Ifl  tnôme  problème  sOus  la 
s  pUéniiiiiËues  élastiques  ont-iJa  des 
■s  et  iinmédiales  ? 


3'ai  discute  (n"  9,  Cliap..V)  U 
pensenl  «lu'il  n'est  pas  iiécessaî 
comme  variable  indépendante  et 
time  leurs  eonclusions.  Je  uie  su 
Chap.  IX,  11-  1  à  8)  à  prouve, 
traction  et  de  lorsion  o'ont  sut 
Quenee  1res  secondaire  et  hors  d» 
□oniènes  à  exjjli<]i)er. 

Il  est  impossible,  apiès  mes 
que  les  charges  et  les  couples  que 


I  arguments  de  reux  qui 
s  d'introduire  le  tetapï 
Dontréque  rien  ne  lé^i- 
9  altaclié  ensuite  (u"  9, 
que  les  petits  cyt^les  de 
la  réaetivîli:  qu'une  in- 
proporiion  avec  les  phé- 


uLeair 

appelons  charges 

appa- 


E  les  charges  et  les  c 
constantes  et  couples  constants  ne  le  ! 
rence  eL  subissent  des  variations  non  mesurables,  suffi- 
santes, par  leur  répétition,  pour  pioduire  les  varlaiions 
de  longueur  ou  d%i7,inuil  observées. 

Pour  arriver  à  celte  démonstratinn,  j'ai  employé  des  ap- 
pareils permettant  de  laire  variei'  périodiquement  un  grand 
nombre  de  fois  la  charge  appliquée  à  un  iii,  suivant  une 
loi  parfaitement  déterminée  et  avec  des  périodes  dunl  la 
durée  pouvait  passer  de  i  à  5oo  (n"  9,  Chap.  IX.,  p.  SSQc). 

Assurément,  les  petits  cycli's  de  traction,  de  lorsion  «t 
de  température  ont  une  action  non  douteuse:  si  lus  es- 
sieux des  loimniotives,  par  exemple,  deviennent  cassants, 
il  est  plus  que  probable  qu'ils  en  sont  coupables.  La  dilE- 
culté  est  toujours,  dans  l'étude  des  actions  élastiques,  de 
distinguer  les  phénomènes  en  groupes  tranchés  «jui  peu- 
vent avoir  des  causes  absolument  diFférenles.  El  récipro- 
quement la  démonstration  que  les  causes  sont  dit 


l  l'un  des  moyens  de  classer  les  pliéi)oniènes,  ce  (|ni  Sf  ra 
'pale  ])réoicupalîoii  de  teiis  qui 


!  loMglemps  la  pi 
i)L  les  dérornialïi 


VI.  —  PiuisoMÈNEa 
Dans  les  pages  pr^eédeiitcs,  j'ai  passé  eu  levue  les  expé- 
îences  relalivi-menl  simples  où  l'on  separt;,  auiani  que 
Mssible,  les  phéuotnèni's  de  torsion  el  ceux  de  traciion. 
lest  i^lair  qu'on  peut  coniplùpii^r  le  problème  à  rinimi  en 
orpbinaiit  des  déformaiioiis  de  natures  dineieules.  Dans 
B  Mémoire  (11°  9,  Cliap-  IV  ),  j'ai  classé  les  lechnK|ues  les 
praiiques  permi^Ltaiil  d'éludier  les  modiljcations 
>  par  des  lorsiong  el  des  tractions  se  sui:cédant  stir 
même  lîl,  11  faut  tenir  compte  datis  ce  choix  des  posaï- 
lîlités  de  réalisalLou  expérimentale.  Or,  1  ien  n'est  dllficile 
Drame  d'imposer  iiidcfitii|neut  à  un.  lit  fia  un  couple 
matant;  de  même,  s'il  est  aisé  d'nugmentcr  lu  charge 
nivant  une  lui  coujiue  et  de  détermim.r  l'alIoDgcmeiil 
prreapondaut,  il  ne  l'est  pas  de  définir  a  priori  la  loi 
'atloiigement  et  de  déterminer  la  torsion.  Et  même,  si 
on  fait  varier  la  clwrge  à  l'aide  d'un  écoulement  d'eau, 
•e  de  l'augmenter  à  son  gré  en  modifiant  conve- 
ahlernent  les  aj  utages,  mais  on  ne  l'est  pas  de  la  ilîmlnuer 
Ltivant  les  mêmes  lois.  Il  est  vrai  iju'ou  peut  employer 
e  but  de  la  chaîne  métallique  qu'on  déroule  el  qu'on 

ï;ément  des  cycles  de  traction.  C'est  un  procédé  que  j'em- 

ioie  ponr  ims  expériences  actuelli-s  sur  le  caouichouc. 

lecteur  se  demandeia  pour  quelles  raisons  je  ne  me 

ET»  pas  de  poids  mis  el  enlevés  à  la  main  ;  c'est  que  je  me 

sloujouis  astreint  à  n'utiliser  que  des  actions  variant 
[une  manière  continue,  dans  tous  les  cas  où  je  n'ai  pas 

■alablement  démoulré  que  le  résultat  ue  dépend  pas  de 
I  loi  suivant  laquelle  ces  actions  sont  e 


pai 


Voi<i  mainteua] 
isaés  en  revue  ; 


lei 


cipauK  pliénoinènes  que  j'aî 


loii- 


iircliage  à  torsion  cunslaiite; 
allongements  penJaiit  la  tor- 


Dimiiiulion  de  la  tunsion  par  l'elTet  d'une  i 
gueur  conslanie; 

Effet  sur  le  couple  d'une 

Cliargr  constante  :  loi  des 
tion  et  fui  me  de  la  courbe  di 

Couple  L'oiistanl  :    forme   des  ci 
fonclîon  de  ce  couple; 

Écrouissage  pour  la  courbe  de  li 
peinianente,  etc.,  etc. 

On  conçoit  que  je  ne  puisse  pas  n 
courtes  le  résultai 

surtout  par  la  précision  avec  laipiell' 
dëBnies. 

Bans   la    plus  grande   partie  du  i 
suis  occupé  du  problème  suivant.  U 
ment  à  la  filière  est   plus  on  moins  i 
permauenle  :    il   se  produit  une 
EUt-il  possible  de  la  déceler  par  d( 


;lVxpérîeiices   complexes 
les  en 


Je  montre  que  le  pliénoi 
superposition  de  plii 
autres  non  renversables. 
le  61  tordu  d'une  mauii 
boudin;  on  ne  peut  tendi 
couples;  tuiit  que  la  défoi 
la  suppression  de  la  lem 
couple.  J'ai  enregistri!  plv 
détiU'sioiia  qui  résultent  d 
une  torsion  permanente  : 
mèue  est  pitiie  et  obéir 
non  renv.ersable  est  énon 
J'ai  traité  le  même  pi 
résultats  si 


9,  Ciiap.  IX,  ] 

Un  fil  étiré  assez  forti 

i  tordu   d'une   ii 

lissyméii'ie  Lélîcoïdale. 

tr-ictions  convenables  ? 

complexe  obtenu  est  dû  â  la 

versables  et  les 

.1  y  a  quelques  analogies  entre 

re   permanente  et  un  ressort  à 

:;  un  tel  ressort  sans  créer  des 

nation   est   purement  élastique, 

on  entraîne  la   suppression  .du 

tographiquemeui  les  torsions  et 

:  la  tension  d'un  fil  déformé  par 

la  partie  rcnversablu  du  pliéno- 

I  des  lois  complexes.   La  partie 

ic  et  facile  à  mettre  en  évidence. 

iblème  pour  des  fils  recuits  :  les 

Tenants.  Si  l'on  allonge  d'i 
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nièce  iiermanenle  un  ûl  >{ 

|ni  a  été  rceuït  pui 

s  tordu  d'une    <^^| 

manière  permanente  et  ra 

meneau  couplent 

on  observe     ^H 

auccessivenieiit  une  iléiort 

>ion,  puis  une  torsion.   L'étude    ^^| 

encor<!  si  peu  avancée  de  ces  quesiions  montre  quel  i^liamp     ^^^ 

s'ouvre  aux  reflierrhes  de; 

■  ,,!,,.!,  ic.,„.  Il  e.. 

radieux  que  ,  ^^H 

lani  de  clierclieurs  se  bo 

ment  à   retrouver 

des  résultais     ^H 

connus  di-puis  de  longues 

années,  quand  tant 

.de  problèmes     ^^H 

curieux  les  sollicitent. 

^^1 

Je  ne  me  suis  pas  borné 

au  cas  d'une  seul 

e  torsion,  j'ai    ^H 

cherché  ce  qu'il  adviein  q 

uand  la  dissymétri 

ieestdueàU'H 

superposition    de    torsion 

s    permanentes    a 

llernécs.    J'ai  ^H 

montré  la  persistance  de 

CCS  dissyméiriea  et  conimcnL  ou    ^^^| 

peut  les  faire  réapparaître 

.11  résulte  de  cetKi 

élude  l'extra-    ,'^^^| 

ordinaire  héiérogénéité  de 

'S  divers  cylindres 

c,.e„i„ii.,,-    « 

ment  minces  coaxianx  qui 

composent  le  cyli 

ndie  total.           ^^H 

VII.    -    TllKOHl 

lE    nES    DÉFOBKAT.ONS 

■ 

Dé/„r,n,U 

/..,  ^loUi^i.es. 

■ 

Il  ne  s'agit  pas  de  discuter  la  tliéoric  classi 

quedel'élas-     ^H 

ticilé,  mais  de  savoir  dan 

a  quels  cas  elle  est  applicable.     ^^| 

Or,  l'hypothèse  f^udaine.i 

itale  <jui  se  trouva 

la  base  de    ^H 

H        toutes  ses  applications  est  < 

que  la  matière  est 

isotrope.  J'ai    ^^H 

K      résumé  (n"  9,  Chap.  11,  p. 

3i4)  ceqn'onsail 

point,    ^^^1 

^K     et   j'ai    conclu    qu'il  était 

improbable  (jue 

•  6  ^M 

^B     maintienne  pendant  les  d 

érormations.  J'ai  j 

lepris  d'autre  J^^^f 

■    part  (nM,§  VI)  tons  les, 

argunienis  fuui'uis 

1"  '"%'-  ^M 

^H^    nieurs  et  suis  parvenu  à   1 

a  même  conchisioi 

^m 

^B         Ces    discussions  doivent 

nous  rendre  inliniment  prn-    ^^H 

^H    dents  sur  l'uiilisatiou  des  1 

'urmulesderélasiicilé  des  corps     ^^^| 

^H    isotropes.  Une  bonne  par 

tie  de  la  contiovci 

>nr  h  VI-     ^H 

■    leur  du  coefficient  de  Poist 

ion    repose  sur  uu 

malentendu,     ^^H 

^H    sans  même  parler  de  ce  qn. 

i  touche  à  la  qnest 

ilu                ^^^1 

^^F  chouc  et  des  corps  très  e\ 

tensibles  comme  1; 

■  .oie,  où  elle    ^H 

n'est  généralement  plus  qu'un  non  sens.  J'ai  mouLré,^^^ 
(les  expériences  directes,  qu'on  obtient  à  pt-u  près  le  coef- 
licient  de  Poisson  que  Ton  veut  suivant  les  conditions 
expéi'imenlales;  j'ai  discuté  de  plus  la  légitimité  de  la 
méthode  si  éléganle  du  spiral  qui  a  souvent  servi  à  déter- 
miner le  module  de  traction. 


nèj-or, 


-9, 


J'ai  ronsacré  presque  entièrement  les  Mer 
I'"  Partie,  cl  n°  4  à  disenter  les  théories  qui 
lemcnt  proposées  pour  expliquer  les  déformations  per- 
manentes. Le  résultat  de  celle  discussion  n'esi  guère 
encourageant.  Les  tliéorîes  classiques  de  Lamé,  Clapejron, 
SaintAinatU  sontahsolumenl  insoulenahles,  el  d'ailleurs 


îqu 


•lies  nous  apprennent  est  un  peu  inoius  que  rien  : 
elles  uc  peuvent  calculer  ni  les  circonstances  ni  les  phases 
de  la  rupture  ou  de  la  déformaiion,  comme  l'avoue  Saini- 
Venanl  lui-même  au  début  de  son  Mémoire.  Par  leur  nature 
même,  elles  ne  se  prêtent  à  aucune  g'éiiéralisation,  par 
exemple  il  l'inlrodnrtion  de  la  vitesse  île  déformation,  dont 
l'importance  est  prouvée  par  nos  expériences. 

Seule  la  ilieorie  de  Coulomb  supporte  l'examen,  non 
pas  daiiÀ  sa  forme  actuelle,  mais  j^ràce  à  sa  sunplcsse  et  à 
l'espoir  qu'on  pourra  la  généraliser  convenablement. 
Tant  s'en  faut,  en  effet,  qu'elle  ait  réalisé  depuis  son  au- 
teur de  grands  progiès;  on  a  même  cherché  à  l'appliquer 
telle  quelle  par  des  hypothèses  que  l'expérience  condamne 
absolument.  Nous  avons  mis  en  évidence  l'inutililé  de 
ces  efforts  dans  notre  Mémoire  n"  i.  Comme  il  est  publié 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  nous  sommes 
disiicnsés  d'insister. 

On  trouvera,  à  la  (jri  du  Chapitre  IX  de  notre  neu- 
vième Mémoire,  un  exposé  des  théories  c" 


.  On  a  souvent  therclié  une  conti- 
nn'ité  entre  les  pli^noménes  présentés  par  les  solides  el 
par  les  liquides.  Il  cal  bien  dilfiuile  de  »e  prononcer  sur 
c«  poini,  el  je  ne  saurai»  trop  oielire  en  g.irile  te  lectenr 
contre  une.  assimilation  liilllve  tje  phenomiSties  d'ordres 
(lillerents.  Les  mois  èconlerneni^  visconilé,  appliqués  aux 
I  »olidi;.'i  et  aux  liquides  sotil  loin  de  repréaeiiler  les  niâmes 
[  propriéien, 

llj-stêrésîs.  kéartivité. 

Je  n'ai  manqué  aucune  occasion  d'exposer  les  diverses  I 
s  qui  onl  été  proposées  el  dVmdier  jus<ju'à  (juel  J 
loint  elles  permetlenlde  représenter  le*  pliénomènes.  J'ai  ] 
Q  devoir  m'appesanlir  sur  la  lliéorîe  de  l'hystérésis  et  de   , 
"ïa  réactivilé  que  M.  Dulieni  a  soutenue  avec  beaucoup  de   | 
talent,  mais  qui   me  parait  diriger  les  pliyairicns  sur  de 
fausses  pistes  (n"  9,  Cliap.  V).   Dans  des  Notes  étendues, 
i  exposé  (n"  9,  Cliap.  VIII,  à  la  fin}  avec  quelque  dé- 
Init  les  tliéories  proposées  par   MM.  AJeyer  el  Boltzmann. 

;  contient  peui-filre  une  grande  part  de  , 
Sérite;  j'en  dirai  autant  de  celle  de  M.  Brillonin  que  j'in- 
terprèteun  peu  autrement  que  son  auteur  (n"  9,  Cbap.  V, 
I  la  fin).  On  trouvera  ainsi  à  la  fin  du  Chapitre  W  (ii"  9) 
^  critique  d«s  plus  récents  travaux  sur  la  question  des 
uformatioms  permanentes  (Mémoires  du  MM.  Chevallier, 
lienoble,  Szïly). 

VIN.  ^   CoVill.VSIONa   rîKNÉHALEa. 

Technique. 

Le  résultat  de  cette  longue  séi'ie  de  reclierches  est,  en  ce 

iié  absoltie  de  ne  plus  te    \ 
el  d'éviter  rîgour 
■st  impossible  de  | 

I  de  frais  et  saus   < 


ù  touche  la  lecbniqu 
^nienler  d'appareils  rudi 
ni  les  actions  à  la  mai 
séries  lois.  Il  semble  qu' 


;ntai 


n  puisse,  à  pt 


installai 


I  particulière  ,  (aire  le: 


;c  11  or  elle 


ries  i 


forniaiîons  des  solides  :  c'est  une  erreur.  Si  l'on  ne  veut  pas 
indeliiiinient  lourner  dans  le  même  cercle  et  découvrir  ce 
qui  (!st  connu  depuis  longiemps,  il  fautronipre résolument 
avec  une  routine  t[ui  n'a  que  trop  duré.  Qu'on  soit  per- 
suadé qu'une  proposiLÎon  (fiit^lconque  a  les  plus  grandes 
chances  ti'ètrc  exacte  dans  certains  cas  particuliers,  et  que 
le  dinicile  n'est  pas  de  l't'noncer,  mais  de  dire  quand  elle 
est  vraie  et  quand  elle  ne  l'est  plus. 

On  a  tôt  fait  de  inutlre  sur  le  cnniple  des  erreurs  d'ex- 
périence ou  de  l'inéviLablc  iinpcrfectimi  de  la  matière  sur 
laquelleon  opère  des  phénomènes  qu'avec  une  technique 
correcte  et  des  appareils  appropriés,    on  répète  avec   la 

Il  est  des  propriétés  générales  dont  on  a  dès  maintenant 
de  si  nouibieux  exeuiples  <[u'il  faut  se  garder  de  voir  une 
découverte  de  quelque  valeur  dans  la  démonstration  de 
leur  existence,  dans  uu  cas  parlictilier  de  plus.  Par 
oKemple,  l'hystérésis  peut  être  considéré  connue  une 
caractéristique  de  l'état  solide  :  il  serait  intéressant  de 
connaître  des  corps  où  il  n'y  a  pas  hystérésis;  la  dénion- 
alration  de  sa  présence  n'a  pas  d'utilité  appréciable.  De 
mèuie  il  y  a  toujours  réactiviié,  de  mèuie  encore  il  est 
impossible  de  répeler  un  grand  nombre  de  fuis  le  même 
cycle  sans  qu'il  Cuisse  par  se  fixer,  sans  que  les  courbes 
qui  représentent  la  niarclie  des  opérations  ne  tendent  à  se 
fermer  et  no  se  ferment  praliqucment,  pliéno 
constitue  l'accommodation.  11  est  vain  d'offrir  de; 
de  CCS  faits  comme  des  vérités  nouvelles. 

Mais  pour  sortir  des  généi'alilés  sans  iuléiêl,  il  est  de 
toute  nécessité  de  donner  le  plus  grand  soin   à  la  tech- 

Noii  sculi'mcnl  les  déformations  imposccs  le  doivent  être 


qui 
iples 


s  prci 


il  fai 


qu. 


l«t 


4i3 


appareils  de  mesure  soient  à  indi 
h  les  prendre  moins  sensibles  el 
commanJe  pas  en  etTei  ici  une  \ 
qui  est  souvent  illusoire  :  il  faut 
des  opérations  imposées,  et  sur 
sefvatioit  de  t'ememble  des  plié 
minutieuses  qu'on  a  trop  souvei 
de  quantités  dont  il  élaîl  impossible  d'interpréter  le  rôle. 


ntoins  précis.  Je  ne  re- 
n-écisioii  dans  les  mesures 
reporter  sur  la  délinilion 
l'enregistrement  ou  l'ob- 
noniènus,  les  précautions 
Il  apportées  à  la  mesure 


CroïL-on,  par  exemple,  qu'on  seiaÎL  rc! 
nières  années  avee  les  idées  les  plus  fai 

sté  jusqu'à  ces  der- 
Dsses  sur  le  rÔlc  du 

couple  nul  dans  les  pliénoménes  de  lor 

sion  si   l'on  s'était 

-donné  la  pi'inu  de  tracer  une  seule  Toi 

s  d'un   mouvement 

Èûiilinu  et  d'emegisHer  eompléleuionl 

un   seul   cjcle  de 

iorsion? 

Il  faut  faire   varier  de  louies  les  m 

anières  les  pbéno- 

fnènes  dans   le  eliamp  complet  où    il 

esl    matériellement 

^ssîblede  les  obteJ.ir.  Cette  recom.na. 

idation,  qu'on  peut 

i^péter  dans  ions  les  cas,  est  pariîculiè 

renient  importante 

inour  le  sujet  (jui  nous  occupe.  J'iniagi 

ne  que   tant  d'au- 

y«urs  ne  se  seraient  pas  allacbcs  à  véri 
Kolilrauscli  a  proposée  pour  la  réactivili 
jt  modifier  uu  tant  soit  peu  la  tecbniqi 

fier  la  formule  que 
lu  de  ce  pbysieien. 

Jls  se  seraient  bien  vite  aperçus  ([u'ellc 

est  le  plus  souvent 

grossièrement  erronée,  uu  lieu  de   la 

considérer  comme 

tiîgne  d'une  discussion  approrondic. 
.      Enfin,  qu'on  sacbebien  que  les  appa 

reils  d'essais  indus- 

.ïriels,  fort  remarquables  pour   le  but 

qu'ils  doîveiil  at- 

#wndre,    ne   satisfont    géuéraicmeut    l 

las   aux    conditions 

l'une  bonne  expéiience  de  laboratoire. 

J'ai  précisé  la  dillérenue  des   lôlea  du  pbysicieu  et  de 
J^ngénieur  dans  une  Couférence  parue  dans  le  Bulletin 
%«  laSociétc  d'EncoiiragentEiil,   igoS,  à  laquelle  je  run- 
i  le  Ircteur. 


n<-e„.ll>iti. 


L'idé» 


llidû  d^. 


.   louies   I 

(ju'il  exîsli^  des  groupes  de  pliéuomènes  Irancliés,  qu'on 
doit  atlribuL-i'  à  des  causes  dilTéi^nles  el  qu'il  s'agii  de  sé- 
parer par  des  noms  appropriés,  apiès  les  avoir  caracléri- 
aés  par  des  expériences  nelles.  Or  il  nVst  pas  douteux 
qu'aujourd'hui  la  plus  grande  incoUéreuce  rtfgne  dans  les 
noms,  parce  qu'elle  n'a  pas  encore  cessé  dans  les  faits. 

En  particulier,  le  mot  hystérésis  est  employé  pour  dési- 
gner les  phénomènes  It's  plus  variés  et  les  plus  disseui- 
blables.  Fort  mal  choisi  au  début  (puisqu'il  f\^\i\Ge  retard 
et  qu'il  était  aitrîbué  à  l'aima ii la t ion,  qui  dépend  à  peine 
du  temps),  encore  faut-il  lui  laisser  aujourd'hui  son  sens 
originaire.  On  doit  s'en  servir  uniquement  pour  exprimer 
que  les  courbes  d'aller  et  de  retour  d'un  cycle  ne  sont  pas 
superposées.  Dans  ces  conditions  comment  est-il  possible 
de  trouver,  dans  des  Mémoires  récents,  des  phrases  comme 
la  suivante  :  «  Le  caoutchouc  vulcanisé  ue  présente  pas 
sensiblement  d'hystérésis  élastique,  parce  que,  même  après 
avoir  été' forlemeul  étiré,  il  reprend  presque  exaciemenl 
sa  longueur  primitive  après  uu  temps  suflisamment  long.  f\ 

Je  pourrais  répéter,  à  propos  de  toutes  les  appellatious 
employées  dans  l'élude  des  délorinations,  ce  que  Je  viens 
de  dire  du  mot  hystérésis. 

Maison  conçoit  que  ce  n'est  pas  ici  une  chicane  de  moLs 
que  je  fais.  On  sera  d'accord  sur  les  mots  quand  on  le  sera 
sur  les  choses.  1!  est  bien  certain,  malgré  tous  mes  effoi-ts, 
que  je  n'ai  ^Tuupé  les  phénomènes  que  d'une  manière  en- 


core b; 
que  j' 


,  et  la  ï 


s  diflicoliés 


ai  rencontrées  a  toujo^ 
trop  de  causes  diverses  ei  de 
personne   ne    contestera    qu' 


:ur  de 


incipalera 
i-s  été  la 

luUiplier  les  groupes.  Ainsi 
I   n'existe   aucune  analogie 


supposer 


M 


enire  l'iiyslérésïgilu  caoutclioiic  C]ni  se  produit  sans  défor' 
niation  perinaneiile  et  l'hyslerésis  de  torsion  d'un  fit  mé- 
lallique  donl  la  causn  est  presque  iitiiquement  la  déforma- 
lion  piTniaiiente.  Il  faudrait  ici  uti  mol  nouveau;  j'aï 
hésité  à  le  créer. 

Malheureusement,  c'i'st  la  rendance  inverse  qui  prédo- 
mine arluelletnent  :  sous  prétexle  d'unilé,  ou  lend  k  ra- 
me uev  tes  pliénomènes  les  uns  aux  autres;  on  s'aveugto 
sysiémaltqueineiiL  sur  leurs  difTéronces.  Il  sérail  pourtant 
prudent  de  se  dire  que  l'élude  des  déformations  doit  re- 
présenter un  Chapitre  de  la  Scienre  fort  voluniineus, 
aussi  volumineux  que  l'Eleelricilé,  i^t  qu'il  nV  a  pas 
grande  chance  pour  que  des  phénomènes  aussi  nombrenx 
que  complexes  puissent  être  avant  longtemps  ramenés  dan« 
le  même  groupe. 

Quand  nue  science  est  aussi  peu  avancée,  il  y  a  moins 
de  danf;*^r  à  faire  des  séparations  trop  multipliées  qu';i 
vouloir  tout  confondre. 

J'appellerai  l'attention  des  phjsieiens  sur  un  second 
point  :  il  ne  faut  pas  que  la  prt-ocL'upation  des  applications 
industrielles  leur  soit  constamment  présente.  Certaines 
notions  sont  fort  utiles  dans  la  pratïqm?  et  n'ont  aucun 
intérêt  théorique.  .le  citerai  loui  d'ahord  les  limites  d'élas- 
ticité qui  ne  signifient  ihéoiiquemeut  rieu  et  qu'il  faut 
résolument  supprimer  :  les  charges  di;  rupture  n'ont  guère 
plus  d'intérêt.  Ce  n'est  pas  qu'il  faille  négliger  les  ensei- 
gnements de  la  pratique  ;  seulement  il  ne  faut  pas  se  pro- 
poser comme  but  une  utilité  qui  viendra  d'ailleurs  par 
surcroît. 

En  parcourant  mes  Mémoires  on  siîra  frappé  du  grand 
nombre  de  Tabli^anx  numériqut^  qui  s'y  trouvent  et  du 
caractère  purement  qualitatil  des  lois  qui  sont  énoucécs, 
et!  qui  peut  paraître  d'abord  contradictoire.  11  n'y  a  ce- 
B  Dendant  là  rien  qni  ne  soit  absolument  daus  la  nature  des 


L 


cire 


i-aduîls  q 


iilla 


éMa 


î  des  c^tperiencea  né  pfetiSénT" 


1-  des  nombres  :  tant  s'en  faut  ( 
dant  qu'on  puisse  utiliser  ci 
lois,  quand  il  s'agit  de  pliéi 
sidérées  comme  fonctions  i 
leur  actuelle  des  \ariables 
étals  antérieurs  de  ci 
propose  plus  de  chcrclier  des  paramclres  constants  ou  des 
l'clalions  Unies,  mais  la  forme  des  équations  dill'érenlîelles 
qui  régissent  les  phénomènes.  £t,  comme  l'élude  actuelle 
des  déforniaiioiis  n'est  pas  assez  avancée  pour  que  ces 
équations  différentielles  soient  connues,  on  est  bien  obligé 
de  se  limiter  à  des  énoncés  nécessairement  qualitatifs  et 
un  peu  vagues,  ou  à  app1t<[uer  le  langage  d'une  sorte  de 
Géoméirie  de  position  av 
sulials  quantitatifs  oblen 
Enfin  ou  me  reproche 
pour  chacun  de 
et  assez  préciseï 
dence,  ou  devr 
qu'on  ne  croit 


rpeo- 

nombres  dans  l'énoncé  dus 
nëues  où  les  grandeurs  con- 
sonl  pas  déHuies  par  la  va- 
nais  dépendent  de  tous  les 
blés.   Eu    déGiiitive,  on  ne  se 


:  courber  qui  résument  les  ré- 


s  Mérnt 


laU 


de  ihéoi 

Si  l'on  n'avait 
lions  avant  de  ci 
plus  avancés  que 


peut-être  de  ne  pas  présenter 
•os  des  conclusions  assez  fermes 
e  faire  un  blâme  de  celle  pru- 
vrait  m'en  louir.  Il  est  beaucoup  plus  facile 
it  généralement  de  piendn',  parmi  des  phé- 
iplexes,  ceux  qui  s'accnrdenl  tant  bien  que 
idée  préconçue  et  de  développer  un  semblant 


pas  cherché  jusqu'à 
muailie  sûrement  le 


uéseui  des 

Quand  de 
etBrillDnii 


.xplica- 

.  ph^'si- 
leMM.  lîollzm, 

ner  des  théories  d'ensemble,  malgré 

issance  des  fails  alors  certains  et  leur 

1  faut  conclui'e  que  ces  faits  n'étaient 

iés  pour  qu'on 

'd'bni  dans  une 


pas  parvenus  : 

leur  piofonde  < 

indiscutable  tai 

pas  assez  nombreux  et  sunîsamim^i; 

puisse  utilement  les  faire  rentrer  dès 

construction  a  priori.  Au  demeurant,  je  seiai  heurenx  si 


mes  expériiïiices  servent  d'ici  peu  à  l'éiablissement  d'une 
Plht'-orie  générale.  3'cii  doute  fort  ;  îl  faudra  de  nombreax 
I  Mémoires  expériniunlauv  avant  qu'on  puissn  espérer  une 

nplicalion  d'ensemble  à  peu  près  salisfaisanie. 


SIR  i\  FORME  QiE  f\ma  uvmM  vmm  mergiriqie 

m  SORTANT  DE  DISSOLUTION^ 

i'\n  M.  V.  GERNEZ. 


J'ai  démontré  aoLérienremeQt(')  que  les  LdjDCKrs  émises 
iipar  l'iodnre  mercurique  ronge,  quadratique,  aux  tcmpé- 
p  ratures  inférieures  an  point  de  transformation  (126"  sons 
I  la  pression  atmosphérique)  prennent,  en  se  condensant 
I  sur  nn  corps  froid,  à  l'abri  de  toute  poussière  cristalline 
ffouge,  la  forme  ortliorhombique  jaune,  bien  que  cette 
1  figure  d'éqnilibre  ne  soit  stable  qu'au  delà  de  laG").  Je 
;uis  proposé  de  rechercher  ce  qui  arrive  lorsque, 
[l'iodnre  rouge  étant  amené  à  l'étal  l'iqaide  par  voie  de 
I  dissolution,  auK  températures  inférieures  h  126",  on  le 
I  fait  revenir  à  l'état  solide  à  ces  diverses  températures  où 
I  la  forme  rouge  est  sl.able.  Se  dépose>t-il  on  cristaux  qua- 
[idraliques  rouges  identiques  à  la  matière  employée  pour 
E^faiire  la  solution,  ou  bien  n'arrive-t-il  à  cette  forme 
ftd''équilibre  stable  qu'en  passant  par  la  forme  jaune, 
t'ortborhombique,  instable?  Ce  sujet  a  été  abordé  à  diverses 
■  'époques  par  un  grand  nombre  de  savants  dont  les  expé- 
ierices  ont  conduit  à  des  conclusions  en  opposition  les 
Unes  avec  les  autres. 

r  éviter  les  objections  que  l'on  peut  faire  aux  expé- 
Rpences,  j'ai  ^gé  indispensable  de  n'opérer  que  sur  des 


t.  CXXIX,  p.  lïS'i 
■  rfeP/yi.,  7"  série, l.  XXIX.  {Jui 


soluiions  jiréparées  ù  des  tempéraLures  uotablemënt  v 
rieures  û  19.6".  Il  est  clair,  en  ciXet,  que  si  les  solution» 
sont  ell'ectutios  à  des  températures  supérieures  un  point 
de  IraDsformatioD,  on  peut  supposer  que  l'iodure  rouge 
employé  a  été  transformé  en  la  variété  jaune,  laquelle  est 
susceptible  de  persister  plus  ou  moins  longtemps  en  sur- 
fusion  cristalline  aux  basses  tempéraiures  el  même,  ainsi 
que  je  l'ai  constaté  réccmmeut  ('}  à  la  lempéraLure 
d'ébullition  de  l'air  liquéfié  (environ  — 1()2").  On  ne  peut 
donc  tirer  aucune  conclusion  sérieuse  d'expériences  faites 
sur  des  solutions  dont  Ja  lempéraLure  aura  dépassé  126°. 

J'en  dirai  autant  de  celles  dans  lesquelles  on  aura  saturé 
le  dissolvant  en  le  cliauQant  âfeunu  avec  un  excès  d'iodure 
mercurique.il  suffit,  en  effet,  qu'une  parcelle  solide  d'iodure 
rouge  soit  adhérenleau  verre  chauITé  directement  parle 
fojer  et  se  trouve  portée  à  une  température  supérieure 
à  126°  pour  que,  transformée  en  iodure  jaune,  elle  serve, 
pendant  le  refroidissement  des  solutions  saturées,  d'amorce 
à  la  formations  de  cristaux  jaunes  (^).  L'intermédiaire 
d'un  bain  à  température  inférieure  à  126°  pour  préparer 
la  solution  s'impose  nécessairement;  dans  la  plupart  des 
cas  le  bain-marie  est  suffisant. 

La  solution  étant  préparée,  on  peut  en  oblcoir  l'iodure 
■a  l'état  solide  par  refroidissement  ou  par  évaporation. 

Des  expériences  préliminaires  m'ont  prouvé  que  l'an 
des  plus  sérieux  obstacles  à  l'observation  précise  des 
phénomènes  est  la  rapidité  avec  laquelle  les  cristaux  jaunes 
se  transforment  en  rouges  lorsqu'ils  se  trouvent  simulta- 
nément en  mouvement  dans  le  liquide  aux  basses  lempé- 


(1)  Comptes  rendai,  t.  CXXItVI,  p.  HB^ 

(')  Les  eipOriences  inlérrssanUs  el  variées  de  MM-  Kaslle  et  Clerc 
(American  cheminai  Journal,  t.  XXII,  p.  47^),  et  de  MM.  Kiislle  et 
Reed  (American  chemical  Joarnal.  t.  XXVII,  p.  aoj)),  ne  sont  pas 
â  l'abri  de  ces  causes  d'erreur. 
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ratures.  D'aalre  part,  bîea  (\tic  l'iodure  mercuriqiie  puisse 
être  Jissous  dans  un  1res  grand  uonibre  de  dissolvants, 
le  uoellicienL  de  solubilité  j  est  toujours  faible  au i  lem- 
pi'ratures  inférieures  à  celles  de  la  transformation.  Dans 
ces  conditions  le  dépût  de  cristaux,  par  refroidissement 
dos  solutions  saturées,  est  toujours  fort  lent  ;  il  arrive  aussi 
souvent  qu'il  y  a  sursaturalioD.  Dans  ce  cas,  on  ue  peut 
avoir  recours,  pour  faire  cesser  la  sursaturation,  aux  pro-  | 
cédés  habilueh,  le  contact  d'un  cristal  ou  un  frottement  { 
du  liquide  contre  la  paroi  avec  un  corps  dur,  car  on  sait 
que  l'iodure  jaune  frotté  à  froid  devient  rouge. 

Une  autre  difficulté  résulte  de  la  nécessité  d'éviter  la  h 
contact  avec  le  liquide  de  poussière  d'iodure  dont  il  est  j 
très  difficile  d'empécbei'  ta  disséminatiou  dans  le  labora-,! 
toire. 

Ces  diverses  circonslances  expliquent  comment  il  se  ■ 
fait  que  tandis  que  les  uns  ont  observé  la  formation  de 
cristaux  jaunes  pendant  le  refroidissement  de  ceitaincg. 
solutions  saturées  à  chaud,  les  autres  oui  soutenu  que  d«> 

rabreux  dissolvants,  notamment  la  plupart  des  acides, 
n'abandooneul  spoutanémeul  que  des  cristaux  rouges. 

Je  vais  indiquer  comment  j'ai  réussi  à  éviter  les  difji-, 
cultes  que  je  viens  de  signaler. 

On  peut  faire  sortir  l'iodure  inercuriqiie  solide  de 
settutioas,  soitpar  évaporaliou  d'une  solution  quelconque, .1 
soit  par  refroidissement  d'une  solution  saturée.  J'espo— 
serai  d'ubord  les  expériences  que  j'ai  réalisées  par  le  pre- 
'  BÙer  procédé,  parce  qu'elles  m'ont  permis  de  mettre  ejH'Ê 
évidence  les  causes  qui  peuvent  rendre  défectueuse  l'in-  ] 
terprétation  des  expériences  exécutées  au  moyen  diisecoad  -] 
procédé. 


-   FVAPOHATION  DES  aOLUTlOSS  d'ioDÏÏBE    IlEBCUaiQnB. 


I.  Ce  qui 


i  trouvé  de  plus  slir  et  de  plus  facile  eatr  ] 

1res  petites  quantités  de  solution  :  on  di- 


4ao 

miniic  ainsi  les  chances  de  contact  accidentel  avec  lè^ 
poussières  d'iodure  iiierciirlqiie,  et  l'on  peut  olnenir  des 
cristaux  isolés.  Il  esl  facile  aussi  de  produire  une  cvapo- 
ratioD  très  rapide  et  de  s'arranger  de  manière  que,  si  les 
cristaux  rouges  apparaissent  en  quelques  points  de  la 
masse  sulidiliée,  on  modère  assezla  vitesse  de  leur  traas- 
forniation  pour  constater  la  production  préalable  des 
cristaux  jaunes. 

Pour  réaliser  les  expériences  je  produis  l'évaporation 
dan5  de    petits    verres  de  montre   posés  sur   l'orifice  de 
vases  qu'ils  fcrnienl  incomplctenienl  et  qui  contiennent 
les  liquides  bouillant  aux   températures   très  inférieures,, 
à   136°  et  dont  la  vapeur  servira  à  les  chauDFer  :  alc(M 
mélhj'lique,  acétone,  alcool  élli^lique  et,  le  plus  souveoj 
eau.  Après  quelques  minutes  le  verre  a  pris  la  tempéi 
ture  de  ia  vapeur,  j'y  laisse  tomber  quelques  gouttes  fl 
la  solution  d'iodure  mercurique  qu'il  n'a  pas  été  indisptf 
sabte  de  filtrer,  si  j'ai  employé  pour  la  faire  l'iodure  mer- 


curique r 


,  bien  cristallisé,  car  elle  ne  contiendra 


pas 


en  suspension  des  poirssières  d'iodure.  Aussitôt  qu'une 
goutte  de  la  solution  louche  le  bord  du  verre  de  montre, 
elle  glisse  en  s'évaporant  vers  le  fond  en  laissant  un  dépôt 
toujours  formé  de  très  jieiils  cristaux  jaunes  orthorhom-  _ 
biques. 

Si  la  couche  liquide  a  quelques  millimètres  d'épaisse!» 
et  si  elle  conlieni,  une  quantité  sul'lîsanle  d'iodure  nia 
curique,  il  se  fait  par  évaporalion  un  dépôt  jaune  contint 
en  un  ou  plusieurs  points  duquel  se  produit,  après  1 
certain  temps,  la  transformation  des  cristaux  jaunes  t 
rouges  quadratiques  qui  envahissent  à  vued'œil  la  totale 
dti  dépôt  jaune  initial.  Si,  au  contraire,  on  active  l'é<^ 
poralion  de  la  solution,  en  la  promenant  sur  la  surface  4 
verre  et  que  l'on  cesse  de  cbaiifTer,  les  cristaux  jaun^ 
plus  ou  moins  dis.séminés  persistent,  à  la  tempérait^ 
ordinaire,  pendant  des  semaines  et  môme  des  moi»,  à.| 
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condiljoD  que  l'on  retourne  le  verre  de  montre  poiii 
soustraire  le  conlcnn  au  contact  des  poussières  d'iodun 
mercnrique  el  qu'on  le  place  dans  l'obsciiriié. 

Toutes  les  solutions  que  j'ai  essayées  commencent  tou« 
jours  par  donner  des  cristaux  jaunes,  jamais  de  cristauxr| 
rouges,   lorsqu'on   les  évapore.   Elles   ont   été   produi 
avec  les  corps  de  fonctions  chimiques  les  plus  diverses. 

Hydrocarbures.  —   Benzène,  loUiène,  xjtène,  éth«]|| 
et  essences  de  pétroles. 

Dérivés  halogènes  des  hydrocarbures.  —  Chlorurj 
de  méthyle,  d'amylc,  de  phénjle  et  de  benzjle;  bichlg^ 
mre  d'étliylène;  bromures  d'élhjle,  de  m<!'[li^lène  < 
d'élbjlène  ;  iodures  deméth^le,  d'éihjle,  d'aliyle; 
de  méthylène;  chloroforme,  bromoforme;  cjannre  d'^ 
thyle. 

Alcools.  —  .Wtbyliqae,  éthvlique,  isobutjlicjuc,  dtray-^ 
lique. 

Éther  oxyde.  —  Oxjde  d'élhyle. 

Ethers-sets.  —  Azotate,  acétute  et  isobutjlate  de  i 
ibvie;  aziitatc,  acétate,  acéljlacétate,  benzoale  d'élhylei 
acéLiles  d'isobulyle,  d'isoamjle,  d'allyle;  acélate  et  salL^ 
cjlate  d'amyle. 

Aldéhydes.  —  Êihylique,  salicylique. 

Cétones.  —  Acétone,    méthylétbvlcétonc,    acétylacé-^ 
looe,  benzophcnone. 

Acides.  —  Chlorhydrique.bromhydrique,  iodliydriqued 
formique,    acétique,   propionique,   butyrique,  valériqti^,! 

Anhydride  acétique,  phénol,  crésol,  thiopliène,  aulfur^y 
de  carbone,  aniline,  paraloluidine,  étliylurélhane,  eau. 

Outre  ces  dissolvants  liquides,  j'ai  employé  les  diSsoL- 
vants  solides  dout  le  point  de  fusion  est  iniprieur  à 
tels  que  le  thymol,  l'hydrate  de  chlorai  et  le  naphtalènç^l 


qui 


abandonnent  p 


Du  reste,  cette  for 


/aporation  l'iodure  jaune, 
lation  de  cristaux  jaunes, 


lu  l'iodure  de  mercure  sort  de  la  solution  à  l'étal' 
solide,  n'esl  millemenl  empêchée  par  la  présence  d'un 
gros  crista!  ronge.  J'ai  reconnu,  en  effet,  par  de  nom- 
breuses expériences,  que  si  l'on  met  dans  un  verre  de 
montre  un  cristal  ronge  et  quelques  gouttes  du  dissolvant, 
il  se  produit  d'aliord  une  dissolution  d'iodure  mercu- 
riqae  qui  s'évapore  ensuite  en  laissant  des  cristaux 
jaunes,  car  la  vitesse  de  production  de  ces  cristaux  en 
couche  mince  est  plus  grande  que  leur  vitesse  de  trans- 
formation en  rouges.  On  observe  un  fait  très  curieux 
si  l'on  relire  le  verre  de  montre  pour  le  refroidir  avant 
que  toute  la  solution  soit  solidiliée.  Les  cristaux  jaunes 


entrelacés  sont  encore  h-, 
qui  sont   un  contact  du 


nés  d'ui 


ilal  rouge  non  entièrement 
dissous  se  transforment  en  rouges  graduellement  depuis 
le  point  de  contact  jusqu'à  leur  extrémité  et  ils  s'isolent 
des  autres.  En  effet,   leur  transformalion   a   été  accom- 


pagi 


née  d'un  dégagement  de  chaleur  qui 


a  élevé  la  tem- 
que  l'extrémité 
touche  plus  les 


pérature  du  liquide  s 
du  cristal  soil  un  pei 
autres  cristaux.  On  reconnaît,  du  reste,  à  la  loupe  que 
les  cristaux  jaunes  se  trouvent  ainsi  pour  la  plupart 
isolés  et  ils  peuvent  alors  rester  des  journées  entières  à 
une  très  faible  dislance  des  cristaux  rouges  sans  se  trans- 
former. 

Une  classe  de  corps  plus  intéi-essante  que  celles  des 
corps  énumérés  ci-dessus  est  celle  des  bases  pjridiques 
elquinoléiques  qui  peuvent  contracter  avec  l'ioduro  mer- 
curique  des  combinaisons  moiéculaires  bien  cristallisées 
à  caractériser  etdont  quelques- 
signalées.  Lap^TÎdine,  dont  la 
est  ii4",5,  forme  avec  l'iodure 
aisons  :  l'une,  aCIl^Az.l 


dont  l'existence  est  faclli 
unes  seulement  ont  été 
température  d'ébullitioc 
mercurique  deux  combi 


fondai 


;  l'autre,  CH'' A/ ,  illgl^  ;  toutes  deux» 
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intjolores;  ces  conibinaisODs  sont  facilement  dissociables, 

'  «t,  si  l'on  met  une  solution  pjridique  d'iodiire  tiaas  un 
de  montre  chaufTi^  à  100°,  on  la  voit  peu  à  peu  di- 
minuer de  volume,  puis  se  solidifier  en  un  dépôt  cristal- 
lin blanc  de  C'H'' Az.aHfjl^,  le(|uel,  après  quelques  mi- 
outes,  diminue  de  volume  et  devient  jaune.  L'iodure  de  1 
mercure  abandonné  par  la  pyridine  a  pris  la  forme  orlho- 
rhombique  ordinaire^  laquelle  se  transforme  ullérieu- 
rement  en  quadratique  rouge.  Les  solutions  formées  par 
Jes  picoliiies  et  lutidines,  dont  les  points  d'ébullillon  sont 
■d'environ  135°  et  i5o",  avec  l'îodure  mercurique, 
emportent  absolument  de  la  même  manière. 
La  quinoléine  produit  avec  l'iodure  mercurique  une  J 
•combinaison  incolore  cristalline  C  H'  Az.  Hgl^  ;  bien  que  J 
lia  température  d'ébullilion  de  cette  base  soittrès  élevée: 
238°,  la  dissolution  qu'elle  produit  avec  l'iodure  mercù- 
nque,  chaudée  à  100°,  donne,  aprôsun  temps  assez  long, 

Il  'd'abord  un  dépôt  blanc  cjui,  peu  à  peu,  se  change  en  an 

I  résidu  jaune  d'iodure  mercurique  transformable  en  rouge. 

j  La  quinaldine  (méthjlquinoléine)  bouillant  à  a4G"  donne  1 
aussi  des  solutions  qui  se  comportent  de  la  même  manière  { 
-et  les  cristaux  jaunes  obtenus  à  100°  par  les  hases  pyrï- 
diques  et  quinoléiques  peuvent  se  conserver  très  long'-.J 
t«mps  sans  se  transformer  en  cristaux  rouges. 

Les  cristaux  jaunes  peuvent  se  produire  par  l'évaporavl 
tion  des  solutions  d'iodure  mercurique  aux  teinpératureïJ 
les  plus  basses  aussi  nettement  qu'aux  températures  A9A 
5o"  à  100".  Ou  peut  le  montrer  en  utilisant  les  liquides-! 
très  volatils.  Si  l'on  verse,  par  exemple,  de  l'étlier  éthy- 
lique  dans  un  verre  de  montre,  au  centre  duquel  on  s 
mis  des  cristaux  d'iodure  mercurique  rouge  et  que  l'on  j 
ajoute  de  la  neige  carbonique,  on  voit,  après  quelques 
instants,   des    cristaux   blancs  d'hydrate    d'éther    qui  SQ 

'  disposent  en   couronne  autour  du  verre  de   montre  ftî 
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bientôt  il  s'y  forme  un  anneau  très  nettement  jaune. 
Lorsque  la  température  s'élève,  les  cristaux  d'hydrate 
d'éther  disparaissent,  mais  l'anneau  jaune  persisie;  il  est 
formé  de  petites  masses  cristallines  distinctes  d'iodure 
mercurique  qui  ne  se  transforment  en  cristaux  rouges 
qu'avec  une  extrême  lenteur.  On  peut  observer  les  mêmes 
effets  avec  le  chlorure  de  mélhyle  et  l'éther  sans  neige 
carbonique  et  par  la  simple  insufQation  de  l'haleine  sur 
le  liquide. 

Voici  une  autre  manière  d'utiliser  l'évaporation  pour 
mettre  en  évidence  le  même  résultat.  Une  solution-d'io- 
dure  mercurique  dans  un  liquide  dont  la  température 
d'ébuUilion  est  inférieure  au  point  de  transformation  étant 
à  peu  près  à  saturation,  on  le  filtre  et  on  l'amène  au  fond 
d'un  tube  bouché,  de  i5""  environ  de  diamètre,  et  placé 
dans  un  bain  assez  profond  maintenu  à  une  température 
un  peu  supérieure  au  point  d'ébullition  du  dissolvant.  Si 
le  tube  a  été  convenablement  nettoyé,  il  y  a  surchauffe  du  , 
liquide,  c'est-à-dire  simple  évapora tion  à  la  surface  libre 
du  liquide  dans  le  tube,  sans  ébullition.  On  voit  alors  se 
produire,  un  peu  au-dessus  de  la  surface  libre,  un  anneau 
de  cristaux  jaunes,  abandonné  par  le  liquide  évaporé.  Cet 
anneau  s'allonge  vers  le  bas  à  mesure  que  Je  liquide  s'éva- 
pore, toujours  formé  de  cristaux  jaunes,  mais  il  arrive 
parfois  que,  au  bout  de  quelque  temps,  les  cristaux  jaunes 
formés  les  premiers  se  transforment  en  rouges;  dans  ce 
cas,  leur  vitesse  de  transformation  est  généralement  fort 
inférieure  à  la  vitesse  d'accroissement  des  cristaux  jaunes 
qui  finissent  par  gagner  le  fond  du  tube.  Si  le  liquide  est 
très  volatil,  la  solution  peu  concentrée  et  la  surchauffe 
notable,  l'évaporation  peut  être  assez  rapide  pour  que  la 
couche  de  cristaux  jaunes  se  soit  développée  jusqu'au 
fond  du  tube  avant  que  les  premiers  cristaux  se  soient 
transformés  en  rouges.  Si  Ton  retire  alors  le  tube  du  bain 


^  de  chaiilTe,  les  ciisiaiis  jaunes   persistent  pendant  très 
longtemps  sans  se  transformer. 

On  réalise  très  lacilemenl  les  expériences  avec  l'éther, 
le  snifiirc  de  carbone,  TacéLone,  les  alcools  méth^lique, 
éthyliqiie,  isobiitylique,  allylique,  le  benzène,  le  lliio- 
phènc,  elc.,dontles  températnres  d'ébiillition  sont  34''j8; 
46°, 3;  56^3;  66", 'i;  78",!;  108°:  97°;  8o°5;84". 

Au  lieu  d'opérer  avec  une  solution  non  saturée,  on  peut 

dans  ce  cas,  conime  lors  de  l'évaporatiou  dans  les  verres 

de  montre,  laisser  la  solution  en  contact  avec   nu  excès 

d'iodiire  rouge.  Le  bain  ambiant  étant  à  une  température 

supérieure  au  point  d'ébullilion  du  liquide  saUtré,  il  J  a 

encore  évaporation  rapide  à  la  surface  libre  et  dépôt  d'un 

anneau  de  cristaux  d'iodurc  jaune.  Bientôt,  la  solution 

étant    surchauffée,   les   traces   d'air  retenues   entre    les 

.feuillets  cristallins d'iodure  rouge  en  excès  amorcent  l'ébul- 

iition  qui  soulève  la   colonne  liquide;    celle-ci  balaie  le 

ce  dépôt  d'iodure  jaune  et  eu  retombant  rentraîne  au 

fond  du  tube.  Une  nouvelle  couche  de  cristaux  jaunes  se 

produit  qui  est  bala^-ée  pendant  un  nouveau  soubresaut 

,  et  vient  retomber  sur  l'excès  de  cristaux  rouges,  et  ainsi 

de  suite.  En  arrêtant  l'expérience  on  reconnaît  que  les 

Cristaux  jaunes  sul)niergés  à  chaque  soubresaut  se  sont 

l'accumulés  et  qu'ils  peuvent  persister  looglejnps  au-dessus 

y  du  dépôt  ruLige,  bien  plus  longtemps  que  les  cristaux  qui 

[.forment  une  couche  sèche  sur  une  lame  de  verre.  Gela 

r.tient   à  ce    que    ceux-ci    forment,    une    masse   continue.,  ' 

Ltaadis   que    le    dépôt  jaune  est    formé    d'éléments    très   - 

[f^petits,  discontinus  et  qui,  par  suite  de  la  chaleur  dégagée 

l^pendant  la  iransformution,  peuvent  facilement  s'isoler  les 

^.Bns  des  autres  et  arrêter  ainsi  la  propagation  du  phéno- 

t'mène.  Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'évaporation  des 

[solutions    d'iodure    mercurique    à   quelque    température 

tqu'on  la  produise  fait  sortir  ce  corps  de  la  solution  sous 
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la  forme  de  cristaux  jaunes  orthorhombiques  qui  n'est  pas 
la  figure  d'équilibre  du  corps  à  ces  températures. 

II.  —  Refroidissement  des  solutions  d'ioduhe  mercurique. 

Supposons  une  solution  saturée  à  chaud  d'iodure  mer- 
curique dans  un  dissolvant  introduite  dans  un  tube  fermé 
à  un  bout  et  placé  dans  un  bain  à  basse  température  :  la 
solution  devra  abandonner  l'excédent  d'iodure  dissous. 
S'il  y  a  sursaturation,  on  ne  pourra  pas,  pour  la  faire 
cesser,  employer  le  procédé  du  contact  d'un  cristal, 
puisque  la  question  à  résoudre  est  la  détermination  de  la 
forme  du  cristal  produit  spontanément,  ni  le  procédé 
d'une  action  mécanique,  puisque  Ton  sait  que,  même  si 
le  cristal  était  déjà  produit  et  jaune,  il  serait  transformé 
par  le  frottement  en  iodure  rouge.  Il  ne  reste  à  employer 
que  le  moyen  qui  consiste  à  exagérer  l'abaissement  de  la 
température.  Or,  dans  le  cas  où  l'on  opère  dans  un  tube 
ordinaire  de  iS"""*  de  diamètre,  voici  ce  qui  arrive  le  plus 
souvent. 

Le  tube  étant  immobile,  vertical  et  refroidi  lentement, 
si  l'on  observe  attentivement,  on  remarque  que  le  liquide 
provenant  de  la  condensation  de  la  vapeur  qui  descend  le 
long  du  tube  entraîne  jusqu'à  la  surface  de  la  solution  de 
tout  petits  cristaux  rouges  qui  y  sont  souvent  retenus  par 
capillarité  ;  en  même  temps  la  partie  de. la  solution  en  con- 
tact avec  les  parois  refroidies  descend  jusqu'au  fond  du 
tube  et  ce  courant  se  continue  en  un  courant  ascendant  sui- 
vant l'axe  qui  entraîne  bientôt  les  petits  cristaux  rouges  et 
les  dissémine  dans  la  solution  sursaturée  où  ils  se  multi- 
plient vite  et  grossissent.  On  est  conduit  à  conclure  de 
cette  observation,  mais  à  tort,  que  le  refroidissement  a 
fait  sortir  de  la  solution  des  cristaux  rouges. 

Si,  au  lieu  de  maintenir  le  tube  immobile,  on  le  pro- 
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mène  dans  le  réfrigéraat,  en  vue  d'acliver  le  refroidisse- 
ment, on  observe  le  pliiss  souvent  que  des  cristaiis  jaunes 
se  produisent  et  se  multiplient  par  l'agitation  dans  tout  le 
liquide  et  l'on  serait  porté  à  en  conclure  que  l'effet  du  re- 
froidissement est  de  produire  des  cristaux  jaunes.  Cette 
conclusion  ne  serait  pas  non  plus  correcte.  Ce  qui  se  pro- 
duit, en  effet,  dans  ce  cas,  pour  tes  dissolvants  volatils, 
est  analogue  à  l'effet  de  l'ëvaporation  de  la  solution  dans 
un  verre  de  montre.  Le  liquide  chaud  étant  agile  dans  le  ' 
tube  dont  la  paroi  est  refroidie  extérieurement,  des 
gouttes  de  la  solution  s'étalent  en  couciies  minces  en  pas- 
sant sur  des  parties  du  tube  inégalement  chaudes;  il  se 
fait  à  un  moment  donné  une  évaporalion  locale  limitée,  , 
mais  qui,  donnant  toujours  des  cristaux  jaunes,  les  amène 
vite  dans  tout  le  liquide  où  ils  se  multiplient  aussitôt.  A 
l'appui  de  cette  interprétation  je  ferai  remarquer  que  j'ai 
très  souvent  fait  cristalliser  ainsi  des  solutions  qui  n'aban- 
donnaient  pas  de  cristaux  lorsque,  après  avoir  été  refroidies 
k  des  températures  beaucoup  plus  basses,  elles  étaient 
maintenues  immobiles.  Ni  dans  ce  cas  ni  dans  l'autre  le 
phénomène  observé  n'est  l'effet  du  refroidissement. 

On  peut  éviter  ces  circonstances  qui  peuvent  le  masquer 
en  gênant  les  mouvements  de  convection  du  liquide  par 
l'emploi  de  tubes  minces,  très  éti-oits,  de  «■""'  de  dia- 
mètre intérieur  au  plus  que  l'on  peut  préparer  facilement 
en  étirant  un  tnhe  de  verre  ordinaire  à  la  lampe  d'émail- 
leur.  On  introduit  au  fond  de  ces  tubes  une  colonne  de  la 
solution  de  5™  à  G''"  de  longueur  au  moyen  d'un  enton- 
noir à  long  tube  capillaire.  Le  liquide  reste  ainsi  en  place 
dans  toutes  les  positions  que  l'on  donne  aux  tubes;  il  se 
met,  du  reste,  très  rapidement  en  équilibre  de  tempéra- 
ture avec  le  milieu  ambiant.  Le  tube  étant  disposé  hori-  , 
zontalement  pendant  le  refroidisseraenl,  le  mouvement  | 
déterminé  dans  la  solution  par  l'abaissement  de  la  tempe-   • 
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rature  se  fera  dans  le  sens  de  Tépaisseur  du  tube  et*  non 
dans  le  sens  de  la  longueur,  comme  il  arrive  dans  les  tubes 
maintenus  verticalement;  il  sera  donc  très  limité.  Si  des 
cristaux  rouges  sont  arrivés  le  long  des  parois  non  sub- 
mergées jusqu'à  la  surface  libre  de  la  solution,  ils  ne  se 
mêleront  pas  aux  couches  suivantes,  et,  de  même,  s'il  res- 
tait au  fond  du  tube  des  cristaux  rouges,  ils  ne  seront 
pas  entraînés  par  les  mouvements  de  convection  dans 
toute  la  masse  de  la  solution,  et  l'on  pourra  observer  sans 
cause  d'erreur  les  effets  de  la  réfrigération  et  la  pousser 
aussi  loin  qu'il  faudra  pour  provoquer  la  formation  des 
cristaux. 

En  éliminant  ces  causes  d'erreur,  on  reconnaît  qu'un 
certain  nombre  de  solutions  d'iodure  mercurique  peuvent 
se  maintenir  à  l'état  de  sursaluration  dans  des  limites  très 
étendues  de  température,  même  lorsqu'elles  ont  été  ob- 
tenues par  saturation  du  liquide  chauffé  à  sa  température 
d'ébuUition,  température  toujours  inférieure  à  126". 

J'ai  opéré  d'abord  sur  des  solutions  qui  ne  se  prêtent 
pas  à  l'application  du  procédé  par  évaporation^  telles 
que  les  solutions  d'iodure  mercurique  dans  l'eau  addi- 
tionnée de  sels  variés,  chlorures  de  sodium  et  de  potassium 
qui  ont  été  utilisées  autrefois  par  Mitscherlich  {Diction- 
naire de  Wurtz,  t.  II,  p.  346),  pour  obtenir  l'iodure  rouge 
bien  cristallisé.  Si  Ton  refroidit  une  solution  de  ce  genre 
par  un  jet  de  chlorure  de  méthjle  projeté  sur  un  point  du 
tube  placé  horizontalement,  il  se  fait  bientôt  une  masse 
solide  jaune.  En  abandonnant  le  tube  au  réchauflement 
on  voit  la  glace  de  la  solution  fondre  et  abandonner  des 
petits  cristaux  jaunes  qui,  ultérieurement,  se  Iransforment 
en  rouges.  Les  autres  solutions  salines,  bisulfate,  bioxa- 
late,  sulfovinate  de  potassium,  etc.,  se  comportent  de 
même. 

Jai  aussi  employé  comme  dissolvants  des    corps  peu 
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voluLils  fondaaL  à  des  lenipéralures  inférieures  à  100°,  et 
susceptibles  de  se  maintenir  en  surfusion  juscju'à  la  lem- 
péiaLure  ordinaire,  tels  que  l'acide  acétique  cristallisable 
fondant  à  16", 5,  l'apiol,  le  salol,  le  tliymol  dont  les  pointa 
de  fusion  sont  ag",  42"  ei  44°-  ^^s  corps  fondus  dissolvent 
une  certaine  quantité  d'iodure  mercuFi([ue,et  les  dissolu- 
rions  se  conservent  facilement  liquides  à  la  température 
ordinaire    si   on    les    soumet    dans    un    bain    d'eau  à  ud 
refroidissement  lent.  Lorsqu'ils  abandonnent  des  cristaux 
ils  sont  jaunes,  et  si  le  tube  qui  les  contient  est  maintenu 
vertical,  ils  tombent  au  fond  et  y  rencontrent  de  l'iodure 
rouge  en  exci^s.  Leur  transformation  est  alors  très  lente, 
car  ils  tombent  en  parcelles  isolées  dont    la   plupart  ne 
sont  pas  directement  en  contact  avec  les  cristaux  rouges. 
Si  les  solutions  en  siirfusion  n'ont  pas  déposé  de  cristaux 
el  si  l'on  provoque  par  le  contact  d'un  cristal  la  solidi- 
fication brusque  du   dissolvant,    toute  la    masse    devient 
jaune  et  se  conserve  eu  cet  état  dans  l'obscurité.  Cette 
teinte  jaune    est  bien  produite    par    de    petits    cristaux 
d'iodure  jaune  qui  se  sont  solidifiés  au  moment  de  la 
solidilîcation   du    dissolvant,  car,    dès    qu'on    expose  à 
l'action  de  la  lumière  une  partie  de  la  masse  totale  en 
préservant  l'autre  partie,  on  constate  qu'au  bout  de  peu 
de  temps  la  région  insolée  est  devenue  rouge.  On  observe 
les  mêmes    phénomènes    avec    les  dissolutions    d'iodure 
mercurique  dans  les  acides  stéarique  et  margarique,  le 
naplilalène,  les  parafûnes,  effectuées  au-dessous  de  100°, 
J'ai  recherché  si,  en  abaissant  la  température  des  diaso- 
f    lutions  jusqu'aux  limites  accessibles  aux  expériences,  la 
V  forme  orlhorhomblque  jaune  instable  aux  basses  lempé- 
tralures  se  produirait  encore   spontanément.   J'ai    réalisé 
fcnne  série  d'expériences  avec  les  dissolvants  variés. 
H     Alcools  méthjlique,  éthylique,  isobutjlique,  amylique. 
B     Bromure  de  méthylène,  bromoforme,  tétrachlorure  de 
BÊnrbone. 
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Chlorure  d'éthylène,  chlorure  de  phényle,  chlorure  de 
benzvle. 

Acétates  d'éthyle,  d*îsobutyle,  d'isoamjle,  acétjlacétate, 
azotate,  benzoate  d'éthyle. 

Aldéhyde  salicylique,  acétylacétone. 

Acides  formique,  acétique,  propionique, 

Anhydride  acétique. 

Les  solutions  étaient  saturées  à  la  température  d'ébul- 
lition  du  dissolvant,  si  cette  température  était  inférieure 
à  la  température  de  ioo°  et  dans  un  bain  d'eau  bouillante 
pour  les  autres  dissolvants,  et  je  laissais  un  excès  d'iodure 
rouge  dans  tous  les  tubes.  Introduits  dans  un  bain  de 
chlorure  de  méthyle  bouillant  à  une  température  d'envi- 
ron —  i/\^^  et  maintenus  horizontalement,  tous  les  tubes 
remplis  des  solutions  mentionnées  ci-dessus  ont  donné 
d'abord  des  dépôts  de  cristaux  jaunes,  qui  se  sont  plus 
ou  moins  lentement  transformés  en  cristaux  rouges  d'io- 
dure mercurique. 

J'ai  réalisé  de  la  même  manière  une  autre  série  d'expé- 
riences à  la  température  —  80**,  qu'on  obtient  avec  la  neige 
carbonique  mise  en  bouillie  dans  l'acétone,  en  employant 
pour  dissolvants  de  l'iodure  mercurique  rouge,  les  alcools 
méthylique  et  amylique,  le  chloroforme,  l'acide  acétique 
cristallisable,  l'acétylacétone.  Les  solutions  dans  les  alcools 
méthylique  et  amylique  retirées  du  bain  étaient  liquides; 
en  se  réchauffant  elles  sont  devenues  jaunes  et  ont  aban- 
donné des  cristaux  jaunes  qui  se  sont  ultérieurement 
transformés  en  cristaux  rouges.  Les  autres  solutions 
s'étaient  solidifiées  en.masses  jaunâtres;  pendant  le  réchauf- 
fement elles  ont,  après  fusion  du  dissolvant,  donné  aussi 
des  cristaux  jaunes. 

Enfin,  pour  voir  si  la  forme  instable  se  produirait  aux 
plus  basses  températures  accessibles  à  l'expérience,  j'ai 
préparé,  toujours  dans  des  tubes  étroits,  des  solutions 
saturées  d'iodure  rouge  à  la  température  d'ébullition  des 


lanls,  ou  au  plus  à  loo",  el  les  ai  immergés  de  lo  à 

iules  dans  l'air  liquîflé,  oCi  l'on  peut  maintenir  une 

IfcempéraLure  d'environ  —  19a".  En  retirant  chaque  Inbe 

!  l'humectais  légèrement  rf'alcool  froid,  pour  empêcher 

lit  dëpAt  de  givre  sur  le  tube  et  en  examiner  facilement  le 

contenu. 

c  l'anhydride  acétique,  dissolvant  dans  lequel  les 
cristaux  jaunes  se  transforment  assez  rapidement  en 
rouges,  j'ai  fait  une  solution  saturée  à  ioo°d'iodure  rouge 
.,«t  l'ai  immergée  dans  l'air  liquide.  Le  tube  relire,  après 
|5  minutes,  et  placi'  horÏKonlalement  contenait  un  solide 
i  presque  blanc  qui,  par  réchauffement,  devint  de  plus  en 
s  jaunâtre,  puis,  entrant  en  fusion,  abandonna  de  |K't ils 
sristaux  d'iodure  jaunequi,  apr(>s  3o  minutes,  se  Iraiisfor- 
Blèrenl  en  rouges. 

Un  tube  contenant  inie  solution  d'iodure  rouge  dans  le 
Bdiloroforme  retiré  de  l'air  liquide  contenait  une  masse 
KSolidc  doni  la  teinte  jaiin;\tre  s'accentua  par  le  réchauiTe- 
■ihent,  et,  api'ès  fusion  du  dissolvant,  il  se  déposa  des  cris- 
,  taux  jaunes.  Des  tubes  contenant  des  solutions  d'iodure 
rouge  dans  les  aJcools  méthjlique  et  amviiquecontenaient, 
à  la  sortie  du  bain  d'air  liquétié,  des  liquides  dont  la  teinte 
jaune  s'accentua  de  plus   en  plus,  et  il  se  déposa  des 
cristaux  jaunes  qui  se  changèrent  lentement  en  cristaux 
rouges.    Les    solutions    d'iodure    rouge    dans    l'acétone, 
l'acétopbénone,  l'acétylacétone,  présentèrent  des  particu- 
larités remarquables  que  je  signalerai  ailleurs  eu  détail,  et 
finalement  donnèrent  des  cristaux  jaunes  d'iodure  comme 
les  autres.  Ainsi,  aux  plus  basses  températures  où  l'iodure 
mercurique  se  sépare  d'un  dissolvant,  il  prend  toujours 
la  forme  jaune  instable,    soit  par  évaporalion,   soit  par 
refroidissement. 

Il  est  maintenant  facile  d'inlerpréter  les  phénomëDes 
que  tous  les  chimistes  ont  remarqués,  lorsque  l'ioduPe 
mercurique  sort  à  l'ilat  solide  d'une  réaction  chimique 
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effectuée  entre  deux  dissolutions.  Si  la  quantité  d'îodure 
produite  est  extrêmement  faible,  comme  il  arrive  entre 
solutions  très  diluées,  il  parait  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  qui  s'a^j^gluline  en  éléments  jaunes  plus  volumi- 
neux d'iodure  orthorhombique,  et  se  tranforme  plus  ou 
moins  vite  en  iodure  rouge.  Si  les  solutions  sont  concen- 
trées le  précipité  produit  est  d'abord  nettement  jaune,  et 
le  plus  souvent  se  transforme  en  rouge,  si  vite  que  les 
premières  phases  du  phénomène  passent  inaperçues. 

De  mes  expériences  antérieures,  il  résulte  que,  si  Ton 
opère  sur  de  Tiodure  rouge  mercurique  restant  toujours 
aux  températures  où  la  forme  rouge  quadratique  est  la 
forme  d'équilibre  stable  de  ce  corps  et  qu'on  le  fasse  passer 
de  l'état  solide,  à  l'état  de  vapeurs,  puisqu'on  le  ramène  à 
l'état  solide  au  contact  d'un  corps  plus  froid,  il  prend 
toujours  la  forme  jaune  orthorhombique  qui  est  instable 
à  ces  températures.  Les  expériences  que  je  viens  de  décrire 
prouvent  que  si,  sans  cesser  de  se  trouver  aux  tempéra- 
tures où  la  forme  rouge  est  la  seule  stable,  il  est  dissous 
par  un  liquide  quelconque,  puis  extrait  de  la  dissolution 
par  évaporation  ou  refroidissement,  il  prend  toujours  la 
forme  orthorhombique  jaune  et  n'arrive  qu'ultérieurement 
à  sa  figure  d'équilibre  définitive.  Les  deux  espèces  de 
changement  d'état  par  volatilisation  ou  par  dissolution 
l'amènent  donc  à  la  figure  instable. 
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Mémoire  de  M.  Gouy  (juin  1908). 

Page  i55,  ligne  17,  au  lieu  de  3(j4  ?,  lire  Sg'iiip. 
Page  i55,  ligne  n_>,  au  lieu  de  du  si[)hon,  lire  des  siphons. 
Page  170,  figure  2,  au  lieu  de  volLs,  lire  concculralions. 
Page  217,  ligne  2">,  au  lieu  de  anlaogic,  lire  analogie. 
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SUD  LES  niraiETÉS  DE  l'IlXVGÉIE  Clllirillllt  ET  Slll  lEin 

noLE  «m  LES  coiieiiSTicKS  Dviun  au  iioïch  de  u 

BDIIDE  CALOniVÉTIIIOlE: 

l'Ail    M.    BERTiriCI.OT. 
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1,  J'ai  moiiti'ù  comment  l'emploi  de  l'oxygène  comprimé 
et  de  la  bombe  caloriméliiqueC)  cous lï tuait  une  mélliode 
universelle,  d'une  esêiuiiou  facil<^  el  ti'une  précision  irês  ' 
grande,  dans  les  mesuies  relatives  à  la  clialeur  de  com- 
bustion, tant  au  point  de  vue  de  la  science  tlicoiirjue  que 
des  applications  industrielles. 

Celte  méilioJe  s'applique  à  la  conibustioti  des  coiuposés 
organiques,  tenrermanl  du  carbone,  de  l'b^drogène,  de 
l'oxygène,  de  l'azote,  et  même  à  celle  des  composés  sul- 
fuiés,  des  composés  iodés,  des  composés  ciiîoiés,  et  des 
composés  leniliM'iuant  des  mélaun,  ou  des  alcalis  fises:  à 
la  condition  d'observer  dans  les  derniers  cas  certaines 
précautions  que  j'ai  eu  soin  de  préciser.  Que  ces  divers 
composés  affectent  l'état  gazeux,  l'état  de  li<|uidcs  plus  ou 
moins  volatils,  l'état  de  solides  fixes  ou  volatils,  elle  jéussit 
également.  Elle  s'a  ppliij  ne  aussi  à  la  combustion  des  métaux. 
Il  en  est  ainsi,  d'ai  Heurs,  à  la  coiidilion  que  l'oxygène 
soit  absolument  exempt  de  loitle  subslance  cotiibuslible; 
condition  qui  n'est  pas  toujours  léalisée,  ainsi  que  je 
vais  le  rappeler. 

J'indiquerai  d'abord  cotnment  on  peutvérificr  la  pureté 
de  l'oxygène  à  ce  point  de   vue;    puis  je  dirai  comment  '. 
on  doit  procéder  daus  les  cas  où  elle  est  suspecte,  spécia 


(')   Traité  pratique   de  Calorimélrie  chimique,    i8g3;   p.   13- 
guiv.  —  Pour  les  gaz  liquélifs  et  corps  Irùa  volatils  (en  collalxiralioiî- 1 
avec   M.   Delëpine)  {Annales   de   Chimie   et  de  Physique,   7'  série,-  ] 
l.  XXI,  it)o(),  p.  389). 

,l«n.rffCA/m.eirfcW/J.,  7*séne,  1.  XXIX,  (Août  igoa.!  a! 
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lenient  avec  l'oxygène   comprimé  vers  120  atmosphères, 
que  Tiiuluslrîe  fournit  auiourd'bui  aux  Uboraloircs. 

2.  Observons  q.ue  la  préseuce  de  la  vapeur  d'eau  et  de 
l'acide  carbonique  (ce  dernier  eu  petites  quantités) 
n'offre  aucun  inconvénient  pour  les  dcterminalions  calo- 
riniéiriques  des  chaleurs  de  combustion.  Il  est  même 
utile,  comme  je  l'ai  fxpliqué,  de  saturer  l'oxygène  de  va- 
peur d'eau,  dans  la  bombe  elle-même,  avant  la  combus- 
tion ;  ce  qui  rend  négligeables  les  effets  calorifiques  dus  à 
la  léduclîon  en  vapeur  d'une  partie  de  l'eau  produite  par 
la  combustion  elle-même.  Si  l'on  opérait  avec  de  l^oxy- 
gène  sec,  il  faudrait,  en  effet,  tenir  compte  de  la  chaleur 
abeorbée  par  celte  vaporisation.  On  y  obvie  en  plaçant 
h  Tavance  quelques  grammes  d'eau  liquide  dans  le  fond 
de  la  bombe. 

3.  Je  ne  parlerai  pas  davantage  deTexistence,  constante 
d'ailleurs,  d'*un  peu  d'azote  dans  l'oxygène  :  ce  qui  fournit 
au  cours  des  combustions  une  trace  d'acide  azotique,  que 
l'on  dose  chaque  fois,  et  dont  on  fait  entrer  la  clialeur  de 
formation  comme  correction  dans  les  calculs  (*). 

4.  Si  l'on  employait  la  combustion  dans  la  bombe 
comme  métbode  de  dosage  du  caibone  et  de  l'hydrogène, 
ainsi  que  je  l'ai  indiqué,  dans  ce  cas,  dis-je,  il  faudrait 
opérer  avec  de  l'oxygène  exempt  d'acide  carbonique  et  de 
vapeur  d'eau,  —  ce  qui  est  d'ailleurs  facile,  —  et  même 

exempt  d'azote,  —  ce  qui  est  plus  déficat.  Ces  précautions 
sont  inutiles  pour  les  déterminations  calorimétriques. 

5.  Il  convient  d'envisager  spécialement  la  présence  de 
rbydrogène  et  des  gaz  ou  vapeurs  combustibles,  résultant 
de  la  pi  éparation  ou  de  la  compression  de  l'oxygène  5  car 
la  combustion  de  ces  gaz  dégage  une  certaine  quantité  de 
chaleur,  qui  devrait  être  retranchée  des  nombres  ob- 
servés. 

(')  7 raiié pratique  de  Calorimélrie  chimique^  p.  127. 
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.  En  fait,  iih  Irl  ac-cident  rs[  susceptible  d'^lre  c 
fiervé  lms([iroTi  coniprîme  soi-itiôme  l'oxygène  à  l'ai 
d'une  pompe;  aîiiii  (jne  je  le  faisais  il  j  a  aS  ans,  lors  de 
mes  délormiiialions  relnlives  à  l.i  chaleur  de  eonibiisiioa' 
des  gaz  en  partieiilïet-.  En  vfïvl,  j'ai  signalé  la  formalion, 
pendant  celle  coiiipress'iiin,  de  petites  qunnûles  de 
peurs  coinbusiibli'S,  aux  dé|ienH  di^s  matières  gi-asses  des  J 
soupapes  de  la  pompe, 

7.  Mais  j'ai  niunlré  cuniiiient  celle  cause  dVn'eur  pou— ■ 
vail  être  écartée,  en  faisant  passer  lentement  l'oxygênç  T 
comprimé  n  travers  un  Uibe  de  cuivre  rouge  très  < 
mainienu  à  la  lempératuie  rouge.  En  opérant  ainsi,  l'hy--] 
drogéne,  l'oxyde  de  carbone,  les  Tapeurs  bydro carbonées,,^ 
si  faible  (|u'eii  soit  la  proportiou,  sont  brûlés  exattenient,.-^ 
BOUS  les  iiiflueucKS  simuliar4«es  de  t'oxygène  et  de  l'oxydo 
de  cuivre  {formé  aux  dépens  de  l'oxygène  lui-même).  Le  J 
gaz  tpii  son  du  lube  est  refroidi,  en  traversant  unespirale'J 
immeigee  lions  l'eau,  puis  dirigé  dans  la  bombe.  Ce  gaz  e 
exempt  de  toute  matière  combustible;  je  m'en  su 
cialemcnt  assuré. 

8.  Yolci  la  figure  de  Tappareil  (jne  je  mets  en  ceuvr«'1 
dans  les  cns  de  ce  genre,  pour  débarrtuaer l'oxygène  de  tout*:] 
vapeur  combustible. 

L'oxygène  ariive  en  O)  cl  pénètre  dans  nu  lube  capillaire  1 
épais  de  cuivre  rouge  pur,  exempt  de  zitic.  Ce  Inbe  S,  S-.l 
est  contourné  en  spirale,  et  il  est  soudé  à  la  soudure  fort^a 
en  R,  avec  un  lube  un  peu  plus  gros  R  du  même  métal^^ 
d'un  diamètre  exicricur  de  lo"""  à  la""  et  intérieur  d«j 
5"""  à  0""°.  Ce  second  lube  est  hii-mètne  soudé  à  la 
dure  forte  avec  nn  troisième  1res  gros  lube  TT,,  du  mèmd 
métal  pur,  d'un  diamètre  extérieup  de  S"""  à  6"° 
de  i'^"  environ  et  long  de  23"°  environ,  l.e  iroisièiq 
tube  est  soudé,  laujouis  à  la  soudure  forte,  k  so 
l'Xirémité,  avec  un  quatrième  tube  R,  pi'olongé  pftff 
une  spirale  S|S|,  <jiii  se  terjniue  eu  Oa.  L'ensemble  S,  S( 
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I  «ne  rampe  de  becs  de  gaz,  de  façon  à  le  porter  au  rouge 
I  sombre,  vers  600°  environ. 

On  fait  alois  circuler  l'oxygène  de  O,  on  Oj,  de  façon 

t  qu'il  iravi'rse  lentement  le  gros  tube  TT,  ofi  il  se  trouve 

contact    avec  une    large  et    longue  surface  de  cuivre 

'  rouge,  qui  s'oxyde  suporlicîellement.  On  réalise  ainsi  la 

condition   nétessaîre  pour  brûler    entièrement   tous   les' 

corps   combustibles,   tant    par    l'oxygène    libre    (|ue    par 

l'oxyde  de  cuivre. 

L'oxygène  arrive  ensuite  dans  la  bombe  calorimétrique 
I    froide,  placé  à  l'avance  dans  le  calorimètre  rempli  d'eau, 
et  il  s'y  comprime  peu  à  peu  jusqu'à  a5"™,  au  contact  des 
substances  qu'il  doit  biûler  ensuite. 
If  introduction  de  S'  d'oiiygène  ( 
I  sîon    atnmsi)liêiique),    qui   doivent 
,  la  bombe  et  ranietiés  à    une  pression 
I  ua  quart  d'Iieure  environ,  pour  réa 
^Sonvenable. 

Cette  pression  atteinte,  on  fer 
laisse  les  joints  niétalli<|ueâ  un  O. 


is  sous  la  près-  .■ 
a    ëLrc    intioduits    dans  \ 
in  de  25""",  doit  durer  , 
éaliser  nne  puriûcalion 

ne  les  robinets  ;  ou  de-   ] 
on  détaclie  la  bombe. 


WOn  vériQe  l'équilibre  de  températui 


.abli  entre  la  bombe  j 


tre,  ou  plus  cxactemont  la  marcIie   , 


détero: 


«t  t'cau  du  cale 
Kdu    thermomètre    < 
Bcombustioii  subite  de  la  matière  contenue  dans  la  bombe, 
^',«onime  à  l'ordinaire. 

9.  Pour  le  succès  des  minipulalious  qui  précèdent,  il  j 
sL   indispensable  que    toutes    les    jonctions,     depuis    la 

■;pompe  Jusqu'à  la  bombe,  soient  exécutées  avec  des  pièces    , 

::    vissées,   sans  le   moindre  emploi    de  matières   ' 

^organiques,  luts,  etc.  Les  tubes  au  fils  de  caoutchouc  spé- 

etalement  doivent  être  évités,  à  cause  du  leur  perméabi- 

"  gaz  atmosphériques  et  à  l'eau  hygrométrique, 

■wt de  leur  altérabilité  par  l'oxygène,  même  à  la  lempéra- 

^  ture  ordinaire. 

10.  Observons  que  les  tubes  en  caoutchouc  ne  doivent 


.î  être  eiuplojri's  /nmr 
i  ,mrs. 
loiB  nième  «jii'un   gas  . 
rexc'm[ile  au  poliilcle  ni-doiitter 
rÎMUodiK-Liona'imeluLlUcle 
le  Une  passer  enstin>:  à  UavPi 
g  de  (|uHr]nes  ceniiiTi*ir«,  pour  lu' 
ïibl^sde  vajKiur d'eau.  De  Inpiiisd'ii 
|iar  Ifs  expérimciiiaïuiii's.    (jiii   ne    se  soni   pas  letitra  eti 
ganic;  conure  celte  piopnt^lé  des  tulM;s  de  rauiuclioue, 

il.  Di'piiîï  l'epocpie  oà  l'oxygène  coimirimé  a  ^[é  livré 
couianiiiient  par  riiidtislri«,  je  itn 'en  suis  servi  d'une  façon  ] 
à  pen  [îiis  exclusive.  Mais  cel  emploi  ne  va  pas  sans  I 
(lueii^ues  l'iKjnes,  comtiie  il  va  èire  dil,  et  je  no  sais  gï  les 
pcécaulioiis  nécessaires  «mt  loujours  été  pnses  par  le»  1 
opéra  ttrors;  ce  qui  m'engagea  entrer  dans  fjuclqties  deuils  I 
,i  «el  égard. 

12.  L'oxygène  indiislricl  a  clé  lire  piincipaVement,  ili  1 
tna  cuntmissaiice,  de  trois  sources  :  deux,  savoir  Ici 
Inoxvde  de  baryuni  et  l'oxyde  de  manganèse  joint  à  ttii 
hydrate  nicalin,  pprrneiienl  d'extraire  l'oxvgène  d'une 
laçoti  cotiliniie  de  l'air  attnospliênquc,  par  i 
jeu  delempéraluresiii^gales,  D<'|Miis  ces  dernières  années, 
en  aen  recours  de  prérprrucc  à  l'éleclrolyse  de  I'«nii,  dans 
des  appareils  muiiis  de  diapliragnics;  de  façon  à  séparer 
les  deux  gaz  composants  ;  oxygène  et  hydrogène.  Exami- 
nons quelles  impnreiés  peuvent  rtisnilcr  de  ces  diUêrenis 
modes  de  préparation. 

13.  Lorsqu'on  opère  avec  les  premiers  agents  et  le  con- 
cours de  la  clialeur,  les  impuretés  peuvent  consîsI«i'  dans 
des  dose?  plus  on  moins  notables  d'oxyde  de  carbone  et 
■  ntres  gaz  de  la  combusiion,  mélangés  après  coup  au  sein 
des  récipieius.  On  en  constate  l'existence  (après  éli» 
tion  préalable  de  l'acide  carbonique  el  de  la  vapeur  d'eau) 
par  les  moyens  counus,  c'est- à-cl ire  eu  nesant  l'acide  car- 
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ir  et  l'eau  régénérés,  ausoiiir  dtigiOB  tuliei 


I   lubc  élii 
leiii  êlre  n 


nur  lestlialeurS'l 
■.U.-ci.   par 


ce  qui 


f  roQge. 

Le  passage  Iciit  au   travi 
omb'isiihiea,  et  l'oxygène 
I  daiis  la  bombe  cal'uiméiriiiiippouidBlerni 
Idit  combiisiion  des  corps  renfermés  dans 
I -méthode  générale.  MaU  il  faut  alors  rtca 
I  enivre  rouge  dans  cliaquc   expérience; 
I  pli(]ue  et  la  ralenlit  hea<icoi)|>. 

14.  Rf!3le  l'oxysène  élecLroljtiqne  :  cului-ci  esi  ex|)oaé  1 
une  cause  d'erreur  parfais   1res  grave,  on  veui  dire  à  | 

conienir  d«  l'hjdiogèuH  en  dose  vaiiabte,  laquelle  dépend 

an  fonclionnenieni  plu^  ou  moins  parfait  des  diapbragni 

Le  procédé  qui  précidt'  demeure  évidemment  app1i(:al)l 

ra  puriiicaiion.    Mais,   quaind  la  dose  de  t'Iiydrogèue  est    ' 

■.très  petite,  il  est  préférable  delà  délerminennie  fois  pour 

f  toutes  les   expéfiences  de    combustion  exécntées    avec    le 

■laétnc   fube  à    oxygène  emoprimé,  el   d'en    déduire   nn' 

fcoefScîenl  de  con-nclion ,  faible  d'ailleurs,  qui  soit  applî- 

able  à  ce  gronpe  d'expérîetices. 

15.  Les  essais  qui  suivent  préciseront  la    martlie  {iaiis 
Iles  cas  de  ce  genre. 

L  Férificaliom.  —  4  lil"*s  d'air,  sous  la  pression 
rortnale.  sec  et  privé  de  CO^  préalablement,  par  le  pas-. 
KBage  à  travers  les  tubes  ordinaires,  puis  dii-igé  à  Uavers  le 
f  fube  de  enivre  ebaulie  au  rouge,  pendant  3  lieures. 

a  expérrences  : 
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d'oxygèue  comprimé  que  renrerinerait  ia  bombe  sous  une 
pression  de  25  atmosphères. 

Eau Gain  :  H-o,ooo5 

G02 Nul. 

III.  Oxygène  électroly tique  comprimé.  —  8*  mesuré 
sous  la  pression  o™,  ^6  —  en  5  heures.  Trois  essais  dis- 
tincts : 

1.  2.  3.  MovcD 

V 

)au 0)^,0041       o«,oo/|6  '  0^,0048        o",oo 

.0»,    Tube    a  l'rtubeà  KOHliq.     — o,o554  )  sensibi 

chaux  sodée.     -+-0^,002      H-o,ooo3  ^     ^     1     ,  ^  ^      ,»  ^r     \ 

{  aHube  aCaOsodee.     -4-o,o56o  \  ment  r 

-HO, 0006    ) 

Il  résulte  de  ces  chiffres  q«ie  la  quantité  d'oxygène, 
susceptible  d'êire  introduite  dans  la  bombe  pour  une  com- 
bustion régulière,  ne  fournit  qu'une  dose  nulle  ou  négli- 
geable d'acide  carbonique  pendant  la  combustion;  tandis 
qu'elle  renferme 0^,000'")  (un  demi-milligramme)  d'hydro- 
gène libre.  Go  poids  est  susceptible  de  développer  17*^*^,2 
par  sa  conibusiion  ;  soit  2  à  3  millièmes  des  quantités  de 
clialcur  qui  s'observent  le  plus  communément  :  dose 
faible,  mais  non  négligeable.  Elle  doit  varier  d'ailleurs 
suivant  les  écbantillons;  sa  détermination  est  donc  néces- 
saire dans  tous  les  cas,  car  la  dose  de  l'hydrogène  est 
quelquefois  beaucoup  plus  considérable.  Il  suffirait  d'un 
centième  pour  occasionner  de  très  grosses  ernîurs. 

Toute  détermination  calorimétrique  qui  n^est  pas 
accompagnée  par  V indication  du  dosage  exact  de  l'hy- 
drogène contenu  dans  V oxygène  électrolylicjue  doit  être 
tenue  pour  douteuse. 


J 


m  lA  TRANSFOItlUTIO?!  DU  DIAtlWT  M  CAIIBOKC  NOIR 
(CIIARRO?i)  PENDANT  SU»  OXVDATION,  El'  SCit  LES  CHA\- 
GEMEKTS  ISOlIKItlOlES  RES  CORPS  SIMPLES  PfMW'ï  LES 
DÉCOMPRSiriO!tiS  ET  COMBINAISONS; 

r,*R  M.  rin:RTiii;i.OT. 


L  Au  cours  de  ses  expériences  sur  la  comliiislion  du  dia- 
ir,  piovocjuée  au  moyen  du  verre  ardent  (lei 


laleur  solaire),  Lavoiaier  en  adécrit 
la  combustion  du  diamant, 
'ait  élé  accompagnée  p:tr  la 


plie  coucei 

Uusieurs,  pendant  lesijuelle 
tvant  qu'elle  fùl  complète, 

0rmation  d'une  substance  eharliouneusiï  .luperlicielle,  ({ui 

ttlbsistait  après  refroidissement  dos  l'ragmenis  non  brûlés; 

lù  il  a  conclu  que  le  diamant  est  susceptible  de  se  réduire 

cliai'hon  dans  quelques  circonslances  (QEui-ras,  l.  II, 

^Jl  y  a  quelques  années,  j'ai  en  occasion  d'exécuter  des 
Sipérîences  spéciales  et  niéiliodiques,  pour  déterminer  la 
r  de  combustion  du  carbone  ])rïs  :>ous  difîérents  états, 
liamanl.  Or,  j'ai  observé  des  faitu 
iconiplètemeul  dans  l'oxygène  sec 
é  dans  une  nacelle,  au  sein  de  tubes 
iDodérémenl  dans  un  fourneau  à 
tubes  de  verre  dur  écliauffés  sur 


notamment  celle  du  1 

CliBlogues  en  bjùlaitt  i 

^pur  le  diamant  dépos 

I  porcelaine  cbaufTés 

^verbère,  et  même  de 

ille   à  combustii 

levée,  \e  diamar 

La  dose  de  carbone  a 

liiement  faible;   ce  qui 


Bélat  isomérique.  Cependî 
ufernie  du  grapbiti 


}u  :  ce  qui  exige  une  température 
it  étant  difficilement  combustible, 
morpbe  ainsi  régénéré  élaït  exlrë- 
ne  m'a    pas  permis  d'en  étudier 


ut  il  parait  probable  que  ce  car- 
:  le  graphite  se  produit  en  effet 


carbone, 
dfogèi.t-  sulfnic?  Le 
quelque  lemps  avi'tT  I': 
s'atUfjiie;  si  on  laisse 
le  globule  de  soufre 
couclie  de  soufre  insi 
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pemlaiil  la  combiislioti  vive  ilii<:arboaeamorpliedansl'« 
gène,  (I'aprf'9  mes  observations  ('). 

Celle  iiaiisformalion  résutte-l-elle  de  raction  seule  de 
la  liante  tempéra Im-e  développée  peiidanl  les  combustions? 
ou  bien  d'un  chaiigenienl  d'éiat  !som^ri([ue,  npëré  au  nio- 
iiienL  de  la  combinaisoii,  par  le  fait  inéiiu!  de  cette  comlii- 
naison,  lel  que  je  l'ai  observé  noiaintnent  pour  le  soufre 
ordinaire  (oclai'dn(|ue,  soliible  dans  le  sulfure  de  car- 
bone), aiiat|ué  par  l'acide  aaoïiiiue  bimillant  (');  et  en 
sens  inverse,  pour  le  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de 
RS  solfures  alcalins  ('),  ou  par  Vhy- 
soufrfc  ordinaire  cbaulTê  pendant 
cide  aïOliqueen  ébullition  fond  et 
eitsuitc  refroiilir  le  tout  lentemenl, 
solidifié  demeure  recouvert  d'tine 
lubie,  matière  que  la  simple  fusion 
du  soufre  ordinaire  à  reite  lempératun-  ne  pi-oduil  jamais. 
—  On  ob^rve  également  la  [rausformation  de  la  variété 
de  soufi-e  insoluble,  peu  stable,  telle  (pi'on  l'oblimt  par 
r«jl~et  du  refroidis^ertieni  brusque  du  soufre  fojidti  h  U 
Icmpéraïuie  de  i6o"  on  au-dessus,  en  variété  plus  stable, 
par  IVlîct  de  son  co^ilaci  prolongé,  même  à  froid,  avec 
l'aride  azotique  roiiceiitré,  ou  avei^  l'acide  sulfureux  ('). 
J'ai  fait  des  ol>ser valions  analogues  pour  l'argent  pnr, 
mis  en  présence  de  l'osygéne  (  =  )  vers  ôoo". 

Le  contact  même  de  cerlaîo!  curpi  jouant  un  rôle  éîec- 
tro-négailf,  au  momenl  Je  la  décomposition  d'un  composé 
caiboiié,  suffit  pour  déterminer  (au  moins  partiellement) 
l'étal  du  d'arbone  c|ui  se  si'qjare;  «'est  ce  que  j'ai  constaté 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  l.  -MX,  p.  418; 
1870. 

(')  Alitâtes  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sérir,  t.  XLIX,  p.  ^85; 
1857. 

(')  SIéme  Recueil,  3'  série,  t.  XLIX,  p.  I(i6,  4Î!),  443;  i85>   . 

(')  M*me  Recueil,  4"  sÉric,  l.  I.  Ji-,  JgS  et  Jgi  ;  j86;, 

(■)  Mtme  Recueil,  7-  sji'ie,  l.  XXli,  p.  iSgelSio;  1901. 


I  obsei-vatit  (a  produeltort  du  grapliùe  thtis  la  déeo^- 
toutioi)  pyrogéiiée,  à  U  tenipéralnre  roug*:,  d«  chlorure 
©carbone  ('}  el  des  composés  iodés,  et  spénalement  dans 
Wi»  diasocUlioii  (^)  du  stitl'iire  de  carbone. 

Je  rappellerai  que  les  diversités  si  nt'Lies,  reconnues  par 

H.  Moissaii  dans  la  combustion  parToxY^éne  libre  des  dif- 

ëiienies  variétés  de  (.-arbotie,   se    ma  ni  Testent   également 

l>ra(]u'ot)  oxyde  par  voie  humide  ces  mêmes  variétés  ('). 

eqiiej'ai  oUienu,  par  exemple,  en  les  trailant  par 

Kif  aeide  ar.otiqiie  pttr,  ou  associé  au  chlorate  de  potasse  :  ce 

Ijui  fournit,  suivant  les  étals  du  carbone,  diifërents  oxydes 

ntphilique^;  on  bien  certains  composés,    de  l'ordre  des 

K!id«s  hHmi(|ues,  transformables  ensuite  en  carbures  d'Iiy- 

v^iiedi versement  condensés  par  l'acide  îodhydriqiie  (')  ; 

Ui)di.<i  que  le  diamant  n'est  nullement  attaqué  par  les  mêmes 

voies  buniidus. 

De  même  le  carbone  amorphe  pur,  exempt  de  cendres 
td'hydi'Ogène,  te!  qu'il  est  oblenu  en  traitant  le  chatbon 
«bois  au  ronge  vif  par  nn  courant  prolongé  de  chlore,  ce 
inrbonepur,  dis-je,  iraiié  ensuite  à  fiMid  par  une  dlssolu- 
(On  d'acide  rliroinrque,  fournit  de  l'acide  cirboniqiie  et 
e  l'acide  oxairr|ue  {") 


nECilERCIIES  SDH  LES  ALC.\LAIDES  DES  QI'IKQUiMS; 

Pah  mm.  BERTI!I![.0T  et  GAUDKCUON. 


Nous  avons  entrepris  l'élude  iberinochimiqtic  des  prin 
alralisdes  quinquinas  :quinine,  rpiinidinu,  cincho 

1   <')  Mâme  Recueil,  4*  série,  t.  Xl\,  p.  43a,  ^ï3;  1370,  —  Le  IWaièQ 

n  donne  pas. 
■    (')  Même  Mémoire,  p.  4î3,  et  t.  XVHI,  p.  168-.74. 
t  (')  Même  Mémoire,  t.  XIX,  p.  (j.  Et paasim. 
L  (')  Même  Mémoire,  t.  XIX,  p.  4d5  et  4i5. 
IJC)  Anaatet  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XXlll,  p.  sif 
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nine,  cinclionidine,  cinchonaminc.  Nous  avons  opéré  sur 
des  produits  fournis  par  Merck,  en  les  purifiant  au  besoin, 
et  en  préparant  leurs  sels.  La  composition  de  tous  les  corps 
mis  en  œuvre  a  été  vérifiée  avec  soin,  par  des  analyses  com- 
plètes. Nous  avons  déterminé  ensuite  la  chaleur  de  com- 
bustion des  alcalis  et  leur  formation  par  les  éléments;  puis 
nous  avons  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  leurs  sels  : 
à  Tétai  solide,  anhydre  et  hydraté,  et  à  Tétat  dissous.  Nos 
observations  jettent  un  jour  nouveau  sur  la  constitution  des 
polyamines  naturelles  de  l'ordre  de  la  quinine,  composés 
analogues  aux  éthylènes-diamines,  étudiées  précédemment 
par  Tun  de  nous  (*),  et  sur  les  degrés  divers  de  leur  neu- 
tralisation par  les  alcalis.  Elles  mettent  en  évidence  les 
changements  de  constitution  moléculaire  des  bases  orga- 
niques, à  partir  des  premiers  moments  de  leur  précipita- 
tion ;  changements  comparables,  à  certains  égards,  à  ceux 
des  oxydes  métalliques  précipités,  définis  autrefois  au  point 
de  vue  thermochimique  par  M.  Berilielol  (^)  et  par 
M.  Recoura  (3). 

L'isomérie  entre  les  alcaloïdes  organiques,  tels  que  la 
quinine,  comparée  à  la  quinidine,  et  la  cinclionine,  com- 
parée à  la  cinchonidine,  a  fait  de  notre  part  l'objet  d'une 
étude  spéciale,  ainsi  que  la  comparaison  de  groupes  d'al- 
calis congénères,  mais  dont  la  composition  est  diHerente. 

Ces  questions  et  diverses  autres,  d'un  intérêt  général  au 
point  de  vue  de  la  Mécanique  chimique,  sont  abordées  dans 
les  recherches  qui  suivent. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7"  série,  t.  X\,  1900,  p.  i63. 
(-)  Mùme  Recueil,  5*  série,  t.  IV,  1876,  p.   17^;  6«  série,  t.  I,    1884, 
p.  102. 

(^)  Même  Recueil,  6* série,  t.  X,  1867,  p.  iS, 61,  G8.  —  Tuermoghimie, 
Données  et  lois  numériques,  t.  II,  p.  276. 
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A.  —  QUININE. 

C80Hj*AzîO«=324  =  Qn. 

I.    QoiMIME  ANHYDRE. 

Données  expérimentales. 
Analyses, 

Quinine  amorphe,  séchée  à  io5*» jusqu'à  poids  constant. 

Poids  initial  :  ii5,6232. 

Perte  à  io5®  :  1,44955  soit  12,47  centièmes. 

Celte  perte  répond  à  2,5H20.  Calculée,  12,2. 

La  quinine  séchée  :  poids,  06,198;  0,8575  0,920. 

Trouvé.  Calculé. 

G  =  74,0 74,1 

"  =  7,8 7,4 

Az  =  8,66(ij 8,64 

Chaleur  de  combustion  : 
CîoHJ*Az20»  anhydre  -h  2502  =  20  GO* -h  12  H^O  H-  Az^ 

Trois  combustions  :  06,7996;  06,9309;  o»,  85oo. 
At  =  2%6o5;  3«,i8o;  2%82o. 

Soit  pour  16:  82ii"\4;  8228^^1;  8207«*»,8  :  à  volume 
constant.  Moyenne  :  8213*^*^,7. 
Pour  le  poids  moléculaire  324^  : 

2661^"',  3  à  volume  constant, 
2668^"',  7  à  pression  constante. 

Formation  par  les  éléments 

20G-H24H  -H  2AzH-20 H-5o^"',5. 

Je  crois  utile  de  donner  de  suite  la  chaleur  de  combi- 
naison de  la  quinine  anhydre  et  amorphe,   avec  Tacide 

(')  Dosé  par  le  procédé  Kjeldahl. 
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chlorhydrique  élendu,  comme  terme  de  comparaison  des 
états  moléculaires  multiples  de  cette  base;  sauf  à  revenir 
plus  en  détail  sur  ses  divers  chlorhydrates. 

8^,1  de  quinine  anhydre  ont  été  dissous  dans  200*^™' 
d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  (HCl  =  2^)* 

On  a  obtenu  : 

i"  expérience,  à  rji°,i -!-  16^-"',  i4 

2*  expérience,  à  11*^,9 -f-  iG*°',7^ 

Moyenne -i-iÔ*'"',^! 

11.    QuiBilME  HTDRATÉEv 

Hydrate  cristallisé  :  Qa  -f-  3H*0. 

Préparé  au  moyen  du  sulfate  neutre  SO*  H^Qn^  dissous 
dans  un  excès  d'acide  sulfurique  élendu,  2SO^H2;  puis 
précipité  en  versant  cette  liqueur  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque étendue,  à  la  température  ordinaire.  Il  se  forme  un 
précipité  caséeux,  qui  peu  à  peu  se  sépare  par  l'agi  lation  en 
légers  flocons,  formés  par  des  amas  de  cristaux  très  fins. 
Après  8  jours  de  contact,  le  tout  parait  homogène. 

Le  précipité  a  été  lavé  à  l'eau  pure,  à  plusieurs  reprises, 

et  essoré  à  la  trompe;  puis  on  l'a  étalé   en  couche  mince 

au  contact  de  l'air  libre,  mais  en  le  recouvrant  de  papier 

Joseph,  pour  l'abri  ter  des  poussières. 

-     Après  10  jours  de  contact  à  Tair,  le  corps  a  été  analysé  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Qn  +  3H»0. 

G =       63,33  03,49 

H =         8,26  7,96 

Pour     déterminer     la    chaleur    de    formation    de    cet 
hydrate,  on  Ta  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  en  ope 
rant  sur  9^,4^  de  quinine  hydratée;  et  sur  l'acide,  étendu. 
(HCl  =  2^) 

QnH-4lICl  étendu  à  12^  a  dégagé  ii^'"',58  et  11^^39;  m(>>'.:  n^',48. 


^H                                alcaloïdes    Dhâ    QIII>QI)1WAS. 

■!| 

™    D'où  résulle 

Qn  anhytire  +  Tll'0li*(.ài2'*tlf'gage  irj':",-2[  — i 

!'-■',  [8 

^M 

Usolidifitalioiidereau  0  1  a-'tif  gagerait  1, 

54x3=4,62:  ^H 

ce  qui  (loniicrajl  jioiu-  la  clialeiir  du  forniaiio 

i.  del 

'hydrate      t^^H 

rappoilte  à  1  eial  solidi: 

^^1 

+  o'^(»,, 

■ 

c'est-à-dire  que  la  chalem'  de  fociiialinn  d 

,.  ri,j 

de       ^H 

<|uiniMr<-sL  voisine  delà  clial.'iir  d';  solldifi. 

de                ^^H 

combinée  :  relation  fort  commune  dans  1' 

élude 

des  1.;-       ^m 

drates    peu    slables,    sans    cousliliier    cepci 

idanl 

une              ^^H 

générale. 

^^H 

III,    QuiMJNE   BÉCEMMEMT    !■  [|ÉC1P1T1':Ë. 

^^1 

Wo.is  avons  elieiché  si   l'eial  de   la  ,|iii.i 

linc  p 

récipUée      H 

^Uil  identique  à  celui  de  fliydrale  eristallis 

On  a  opéré  de  la  manière  suivante  : 

^^1 

1-  Quinine  anl.jdre  (88,i)  a  éié  dissou 

le  dai 

is  l'acide       ^M 

hlorbydrique,    4  HCl  éiendu  (HCI  =  a'), 

i   19 

^m 

t.Iég.gé...~Kr5<^',46. 

Ou  l'a  précipiée  par  4  KOH   élendae 

(KOH  =  2');       ^H 

Bïs  on  l'a  redissonte  aiissilôl,  sans  l'isoler 

dek 

liqueur,        H 

ans  le  caloiiinè(re  même,   par   4HCt  éiendii, 

^H 

jg",  ce  qui  a  dwnnti...  +  i3*^'',95. 

■ 

Toute  la  série  de  ces  opéracioTis,  à  partit 

deb 

quiuiue       H 

«iliydre,  a  duré  19  minutes. 

La  dîtrérence    i  5,46  -  i3  ,93  =  +  i"^', 

5i    r< 

,p<i.e«K      ^H 

ine  IraBsformalion;  laquelle  est  susmrptible  d'fctre  eipli-       ^^| 

née  si   l'on  admet  la  formation  lente,  ma 

is  par 

MUe.de       ^H 

hydrate  cristalligé  renfermant  311^0. 

^H 

a°  Ob  a  exéeuLé  la  même  série  d'opérai 

lions 

avec  de.        ■ 

paanliilés    d'acide    tnoilié    moindres,    afto 
CKL'ès  d'acide  exerçait  qiielifue  iiiâuemce 

de   VI 
sur   1 

ériOer   si      ^^M 

i   uatare      ^^H 

un  la  vitesse  de  la  transformaliou. 

^^1 

Ou  a  donc  opéré  sueceasivement  avec  2 

HCl, 

^KOH,      ^H 

^                       [ 

.J 
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alICI, 

19°; 

ce  qui  a  fourni  celle  fois  : 

lus  opérations  ayant  duré  43  minutes. 

Même  explicalion  c|ne  ci-dessus.  Dans  l'essai  1",  il  y 
aurait  un  lifis  de  quinine  transformé;  dans  l'essai  a",  la 

Cependant  celle  explicalion  n'est  pas  cei  laine,  l'ideiili- 
fîcation  de  la  quinine  ainsi  précipitée,  en  nn  cs|ia('e  de 
quelques  tninules,  avec  un  simple  mélange  de  quinine 
anliydie  et  de  quinine  à  3H'0,  n'ëlanl  pas  démontrée. 


3"  Essais 
moyen  de 
anhydre    dis 

dégage  +  16 


iiblabl. 


es,  en  opéra; 


precipili 


au    lieu   de  potasse.    Quîuine 
dans    'jHCI    êiendu    à     11";     ee    qui 
;  puis  précipiiée  par  4^^^^  étendue, 

(Aï  H'  =  i') 


et  redissoute  aiissiiôt,  c'esl-à-dîre  4  minuies  après  dam 
4HCI  étenilu  à  11":  4-  i4'"',7.  La  différence  de  ces 
noiiibifa  avec  ceux  de  1"  résulte  de  celle  des  températures 
{19"  aulieu  de  12°),  mais  la  différence  16,  a  — 14,7^1*^'',  5 
est  la  même  que  dans  1". 

IV.    QuIBlMB    PBÉCIPITÉE    DEPUIS    QUELQUES    lOlIRS. 

On  sait  que  l'hjdrate  crislallisé,  Qit.SH^O,  se  prépare 
dans  des  conditions  spéeiates,  bien  connues.  Sans  en 
aUendre  la  formaliou  régulière,  tomme  dans  Its  expé- 
riences (II),  nous  avons  réalisé  la  même  série  d'opérations 
que  dans  (111);  avec  eelle  différence  que  le  précipité 
obtenu  au  moyen  de  ^AzH'  étendu  (AzH^  =  2')  a  élé 
abandonné  celle  fois  pendant  5  jours,  dans  le  calorimètre 
même,  eji  présence  de  son  eau  mère;  puis  on  l'a  redissous 
dans  4HCI  élendu  (HGl  =a'),  à  8"  :  ce  qui  a  dégagé 
seulement...  +7'^°', 71  . 

Par    rapport    a    l'étal    précédent    (caractéiiso    par    le 


I 


ALC*LOIDES    DES    QUINQUINAS. 

liiiTrc  t4i7i  ^"  iiégligeanl  ta  difTéicce  tic  lempé 
1°  el  8°)  la  différence  est   de  .  .  .  7*^''. 
Mais,  par  iap|)on  à  la  quinine  auhydrc  ÎDiliale. 


«9 


Ce  grand  é<arl  osl d'aman l  plus  renia iqiialjlc,  qu'il  sur- 
passe de  3"^'', 8  la  valeur  répondatil  à  l'iiydiale  cristallisé, 
Qn.3H^0. 

Une  semblable  Iransformalion  lenle  du  précipîlé  peut 
ire  interprétée  de  deux  façons  : 

Soit  en  supposant  un  changement  progressif  dans  l'hy- 
'atalion  de  la  (juiniiii^,  donnant  liru  à  un  composé  tel 
le  8H'0  ou  pH^O,  lieancoup  plus  avancé  que  l'iiydrate 
ÎBtallisë  étudié  plus  liaut,  Qn.SH^O; 
Suit  par  une  transformation  moléculaire  s{'écîale  de  la 
ell('-mêmi>,  accomplie  avec  dégai;<']nent  de  chaleur, 
:elle  de  Toxvdc  i\v,  cliromt^  précipité.  La  quimne 
lodifiée  serait  siisieptib'e  d'ailleurs  d'éprouver  en 
me  temps  une  modification  dans  le  nombre  de  inoté- 
les  d'eau  qui  s'y.  combinent. 

Eu  tout  cas,  celle  modiGcalion   ne  paraît   pas  clianger 
propriétés   ulléiieures   des    sels   de   quinine   préparés 
'ec  son  concours. 

La  quinine  anliydrc  qui  nous  a  servi  de  point  dedéparl 
'enait  d'une  fabrication  industrielle,  c'est-à-dire 
Ile  avait  élé  préparée  au  moyen  de  l'ammoniaque. 
V.  Action  des  alcalis  ÉTE^DlIs  suit  la  quinine, 
Bour  achiver  d'éclaircir  celle  qui'slioii,  nous  avons  cxa- 
iné  l'artlun  de  la  potasse  étendue  et  de  l'animoiiiaque 
Léndue  sur  la  quinine  anliydre,  sur  l'Iiydrale  cristallisé 
un  écliautillon  de  quinine  précipitée  commerciale, 
tnferniait  aâ  centièmes  d'eau,  environ  6H»0,  lant 
langi'e  que  combinée,  mais  dont  l'état  réel  de  combi- 
îson  avec  la  base  n'élaÎL  pas  connu. 

D'après  les  mesures  calorimélriques,   les  actions  exer- 
ça».rfeCA/w.efrfe />*_>■'■■  7°sflple,  t. XXIX. (Août  igoî.)  29 
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cëi'S  sur  ce  dernier  écbaniillon  soit  par  un  excès  d^eau, 
soît  par  la  potasse  étendue,  soit  par  V ammoniaque  éien-r 
due,  anl  été  trouvées  sensiblement  nulles. 

I®  I  pariie  en  poids  délayée  +  3o  parties  dVau  à  lo**; 
résultai  sensiblement  nul. 

2®  I  |>arlie  en  poids  -f-  3o  parties  d'une  solution  éten- 
due de  KOH(KOH  =  7})  à  7*^,7,  pour  une  molécule  de 
qiiinine  (3a4^j'«-  -t-o^'^\oG. 

3^  I  pallie  on  poids  -}-  3o  jvarties  d'une  solution  éten- 
due* de  A^H^  (AzH'  =  2*)  à  7®,  5,  pour  une  molécule  de 
quinine  (324^).  ..  .  -l-o^*\o4. 

Ces  nombres  rentrent  dans  les  limites  d'erreur. 

De  même  : 

4°  I  parlîe  de  quinine  anhydre  -|-  3o  parties  d'eau 
pure  à  lo'**, 

5*^  I  partie  Qn.SH^O  cristallisée  4- 3o  parties  d'eau 
pure  à  10". 

Le  premier  résultat  montre  que  la  formation  de  Tby- 
dralc  de  quinine  n'est  pas  instantanée. 

D'antre  part  : 

6"  I  parlie  Qn. 3H^O  cristallisée  -h  3o  parties  d'une 
solution  a(|ueuse  étendue  de  AzH®(AzH^  ==  2^),  à  10% 
ont  fourni,  pour  1™°^  de  quinine  (324^) 4-  o^**,  i5. 

y^  j  partie  Qn.3H20  cristallisée  +  3o  parties  KOH 
étendue  (KHO=  2^)  à  10°,  ont  fourni  pour  1"°^  de  qui- 
nine (324«) +0^*^17, 

Ces  valeurs  sont  trop  faibles  pour  que   les  chiffres  puis- 
sent êire  garantis. 

Cependant  : 

8"  I  pariie  de  quinine  anhydre,  préalablement  délayée 
dans  3o  parties  en  poids  d^eau,  puis  additionnée  d'un 
volume  égal  de  solution  de  potasse  (ROH  =  2^),  k  10**, 
a  fourni  pour    1°*"^  de   quinine  ...  -jr-o^'^35. 

9"  En  opérant  de  même  avec  uue  solution  de 
AaU'»(AzH3=2^)à  io%  ...  ^-o^^SSo. 
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Ces  nombres  indiquent  un  léger  dégagement  de  cha- 
leur attribuable,  en  partie  du  moins,  à  une  hydratation 
lente  de  la  quinine.    , 

VI.  Chlorhydrates  de  quinine. 

Il  en  existe  deux,  comme  pour  lesdiamines  : 

Qn.HGI  =  36o,5        et        Qn.aHGl  :^  397, 

Nous  les    avons    étudiés    à    l'étal   solide,    anhydre    et 
hydraté,  et  à  l'état  dissous. 
Monochlorhjdrate  Qn.HCI. 
Hydrate  cristallisé  (Merck)  Qn.HCI  +  2  H^O. 
Analyses, 

Trt)uvé. 
— ^* —        ■- —  Moyenne.         Calculé. 

G 00,34       fio,7i  60,57  60,55 

H 7,3o         7,43  7,39  7,3i 

CI 9,5o         9,10  9,07  8,95 

Ce  corps  séché  à  1 10°  a  perdu  i  ,93  H^O. 
Un  dosage  direct  de  chlore  dans  le   corps  ain&i  des- 
séché a  donné 

HCl 10,06;         calculé:     10,1?.; 

c'e$t-à  dire 

.    Gl 9î77;         calculé:       9,84. 

Dicli loi' hydrate  Qn.2HCI,  desséché  à  100®. 
Analyse, 

Calculé  Calculé 

pour  pour 

Trouvé.  Qn.aHCl.       Qa.2  HC^ilPOr 

G 59,0  60,45  59,1 

II 7,0  6,54  6,65 

Gl 17,6  17,8  17,5 

Le  sel  parait  donc  retenir  jH^O  à  100**. 


4^2  berthelot. 

Chaleurs  de  dissolution. 

Monoch  lorhydrate. 

Sel  anhydre  :  Qn.HCl  =  36o,5. 

I  partie  de  sel  en  poids +  i65  parties  d'eau,  à  ii® 
Pour  i"*'  :  —  i^',89  et  —  2*^*,oi  ;  moyenne  —  i^SqS. 

Sel  hydraté  :  Qn.HCI.2H2O. 

I  partie  de  sel  dans  i5o  parties  d'eau,  à  9". 
Pour  !"•»  :  —  5^"*,32  et  —5^',  3;;  moyenne  :  —  5*^"^35. 

D'où  résulte  : 

Qn.HCl  solide  -f-  2H*0  liquide  =  sel  cristallisé,  vers  io*:-t-3^',4* 
L'eau  supposée  solide -+-  o*-*',  4 

Dichlorhjdrate,  —  Dissolution  :  On  a  opéré  sur  le  sel 
séché  à  100®,  lequel  renferme  encore  une  demi-molécule 
d*eau. 

Qn .  2  H  Cl .  ^  H*  O  -h  Eau  en  excès,  à  9V  —  Z^\  85.' 

En  admeltanl  que  Tunion  de  ^H^O  avec  le  sel  dégage  la 
même  quanlîlé  de  chaleur  que  sa  solidificalion,  soit 
0^*^75  environ,  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre 
serait  à  peu  près  —  3^**,  i . 

Chaleur  de  neutralisation,  —  Nous  avons  procédé  de 
la  manière  suivante  : 

1°  On  a  dissous  la  quinine   anhydre  (86,  i  =-jL  de  nio- 
lécule)  dans  4HCI  étendu,  à  11**; 
ce    qui    dégage    ...  +16^*^,14    et    16^*^,28;     moyenne 

La  même  opération  exécutée  819°:+  i5^*\5. 

A  19°,  Taclion  de  2  H  Cl  étendu  a  donné  -|-  i5^**  :  va- 
leur qui  se  confond  avec  la  précédente,  dans  les  limites 
d'erreur. 

Il  résullc  de  ces  observations  que  Taddition  des  deux 
derniers  équivalents  de  H  Cl  ne  produit  pas  d'effet  ther- 
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inique  bien  sensible.  Les  valeurs  précédentes  s'aj)[ilîquetit  | 
donc  bien  an  JicMorbyiJrate, 

Elles  semblent  itidiquer  une  légère  diminulion,  à  me- 
sure (|ue  la  lempératnre  s'élève;  corirorméiiienl  à  ce  qui 
a  été  observé  pour  la  neulralisalion  de  la  potasse  par 
JVid.'cblorliydiique  ('). 


inhydrc  +2HCI(HG1  = 


\  «iêyage  H 


2°  D'autre  part,  ea  opérant  avec  le  monoclilorbydratc  1 
anb^dre,  dissons  dans  3oo  parties  d'eau  à  1 1°,  on  a  obtenu  \ 
—  I,y5. 

Le  même  sel  anhydre  (98,01a),  ("""'dans  3  H  Cl  étendu  ] 
(BCl=a'),à  ta-:  -|-4'=",38. 

(Trois  délerniînalionj  :  4!*'ir  41^*^1  4i*8.) 

On  déduit  di.'  ces  nociibrcs,  vers  i  1°, 


QnHCI  dissous  H-:tHGI  étendu  :  -1- 
Qnanh.-t-HGI  dis!.  =  QnHCI  diss. 
QnHCI  dissous  +HC1  dissous  =Qn. 


1,93  + 4,38  =+6"^'',  33. 
=  iG,ii-6,33  =  9'^',88. 
iHCl  dissous  =-t-6'^,33. 


On  voit  qne  tes  deux  équivalents  successifs  dégager 
des  quanti  tés  de  chaleur  inégales;  c'est-à-dire  que  les  deux 
valences  de  lu  i|uiniNe  répondent  à  dei  énergies  diirérentes, 
CunTorménieni  aux  observations  exécutées  jiai'  iM.  Ber- 
thelot  sur  les  diaintnes  élbjlén1r|ues,  et  aux  faits  reconnus 
>par  M.V1.  CoUon  et  Darzens  sur  la  formation  du  sulfate  de 
'quinine  (*). 

Etat  solide.  —  La  chaleur  de  formation  dis  deux 
chlorhydrates  de  quinine,  dans  l'état  solide,  répond  aux 
valeurs  suivantes  : 


Qo  anhydre 


s  =  Qn,  HCl  solide.. 


{')  Thermochimie.'  données  et  loii  numérique!,  l.  II,  p.  iSo. 
(')  Thermochimie:  données  et  lois  numériques,  i.  II,  p.  0.'|8. 
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Valcnr    déduite   d'après    la    chaleuk*    de  dîâsolulioti  : 

2"     Qn  anhydre  -f-  2HCI  dissous  =^Qn,  2 H  Cl  solide  -h  20^*-4-  e. 

Valeur  déduite  d'après  la  chaleur  de  dissolution  ; 
—  3^*^,85  trouvée  à  9°  pour  le  diclilorliydrate  Qn,  2HCI, 
I^H^O  séché  à  100°  5 

e  étant  la  chaleur  fixée  par  l'union  de-^H^O,  vah^ur  que 
l'on  peut  supposer  provisoirement  voisine  de  +  o^^^,'j5. 

De  là  résulteraient  pour  les  chlorhydrates  rormés  par  le 
gaz  clilorliydrique  : 

Qa  anh.  h-  H  Cl  gaz.  -4-  29^'^  2  ;     Qn  anh.  -h  2  H  Cl  gaz.  -+-  55*^*',  4. 

Si  l'on  admettait,  pour  la  chaleur  théorique  nécessaire 
à  la  vaporisation  de  1"*°^  de  quinine,  un  chiffre  voisin 
de  10^®*,  conformément  aux  analogies,  on  trouverait  pour 
le  monochlorhydrate  un  chiffre  peu  éloigné  des  4 2^*^  dé- 
gagées par  l'union  de  HCl  +  AzH^  gazeux.  Ces  valeurs 
répondent,  en  effet,  au  caractère  alcalin  bien  prononcé 
de  la  première  valence  de  la  quinine. 

VIL  —  Acétate  de  quinins  :  QnC^H^O^. 

Analyse  du  corps  cristallisé  {Merck), 

Calculé  pour 
Trouvé.       QnC^H^O^H-- 31120. 

C ^9,80  60 ,  27 

H 7,74  7,76 

L'acide  acétique  a  clé  dosé  d*une  façon  approchée,  en 
distillant  un  poids  connu  d'acétate  en  présence  de  Pacicle 
sulfuiique  étendu.  On  prend  le  litre  acide  du  li(|uide 
distillé,  après  avoir  vérifié  que  cette  partie  distillée  ne 
contenait  pas  d'acide  sulfurique  entraîné. 

La  distillation  a  été  poussée  jusqu'à  ce  que  le  corps 
commençât  à  noircir. 
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Oi  «  titré  avet;  la  soudt;  (Na  OH  =  2*). 

Trouvé.  Calculé. 

G* H* 0*  dans  2*f  de  l'acétate. .       0^,279  0*^,274 

CMI*02 i3«,94  i3«,69 

On  a  essayé  de.  désliydraler  Tacétaie  sous  la  pression 
réduite  (4*^")  à  5o®,  aiaîs  une  partie  de  Tacide  acétique 
s'échappe. 

Hydrates,  —  Ce  corps  a  été  séché  à  température  ordi- 
naire sur  Tacide  sulfuiiqnc;  il  a  perdu  11,86  pour  100 
de  son  poids^  calculé  pour  la  perte  de  3H*-*0  (i2,3i 
pour  100). 

Il  reste  donc  dans  le  sel  une  petite  quantité  d'eau,  H*0, 
en  admettant  qu'à  la  température  ordinaire  et  sôus  là 
pression  atmosphérique  aucune  quantité  d'acide  acétique 
ne  soit  partie. 

Chaleur  de  dissolution  : 

I  partie  de  sel  dans  3oo  parties  d'eau  à  11°;  pour  1™°^  : 

Qn.C«H*0«-f-  3H«0  :  -  b^\^'j  et  —  5C->,io;  moyenne:  — 5C«',28 

Chaleur  de  neutralisation  : 

Qn+  C2H*02dissous  =  Qn.  G^H^O^dissous,  vers  ii*».     4-10^'"', 2 
Qn  +  4 G«H^02  dissous •.     H-i3^"',2 

Ces  chiffres  sont  conclus  des  données  suivantes,  obser- 
vées : 

Qn.  G«H*02anhydre  (ï)-h4HGlétendu  à  io^5  ;  ^^, 

-f-  5,74  et  4-  5,78;  moyenne -t-5,i6 

Qn.  diss.  d'abord  dans  4HGI  étendu  (-1-16,2),  puis 

-{-  G2 11*02  étendu —0,24 

Qn.  G2H*02,  3H2  0  crist.  diss.  dans  4HGI  étendu 

à  10°, 5  :  -+-0,67  et  0,74;  moyenne 4-0,70 

Le  même  dissous  dans  4  G^  H'*  0^  :  —  2, 1 1  et  —  2 ,  4^  ; 

moyenne — 2 ,  27 

On  calcule  encore 

Qn .  G^  H^  02  4-  eau  =  sel  dissous  ;  —  0^°^ 22. 

(')  JL  de  riwlécttlè. 
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Il  résulte  de  ces  données  que  l'union  du  2®  C*H*0* 
dissous  dégagerait  environ  -H  3^*\  5. 
État  solide  : 

Qn  anhydre  -h  G»  H*  O» solide  =  Qn.  G*  H* O» solide  (») .     4-8^»,a9 

Hydratation  : 

Qn.G^ H* O» anhydre  -h  3H»0liq.  dégage,  à  11"..   .     -+-5^Si6 
Eau  solide : H-o^'',4 

La  chaleur  de  ntMitralisation  par  Tacide  chlorhydrique 
étendu  serait  à  peu  près  la  même  que  pour  Pacide  acé- 
tique, dans  des  limites  dV*rreur  qui  peuvent  être  ici  voi- 
sines de  1^'^  à  cause  de  la  grande  dilution  des  liqueurs 
rendue  nécessaire  par  la  faible  solubilité  dos  sels  de 
quinine. 

VIII.  Lactate  de  quinine.  —  Qu.C^H^O^  : 

Sel  cristallisé  :  CMl^O^  +  H^O. 

Trouvé. 
- — ^  I      -^       «^ — ■  Calculé. 

G 61,20  63, 80  63,88 

H 7,11  7,20  7,40 

Az 6,40  6  6,48 

A  iio**  il  a  perdu  0,77  H^O,  en  brunissant  fortement; 
ce  qui  a  interrompu  ('(expérience  de  dessiccation. 

On  a  dosé  l'acide  en  dissolvant  le  sel  dans  un  volume 
connu  de  liqueur,  en  précipitant  la  quinine  par  un  volume 
connu  de  potasse  titrée,  filtrant,  prenant  un  volume  connu 
du  liquide  filtré  et  titrant  la  potasse  par  Taride  sulfu- 
rique.   On   a   trouvé  ainsi  :  0,960  d'acide  lactique. 

Au  lieu  de  0,988  calculés  d'après  le  poids  employé. 

Chaleur  de  dissolution  : 

On  a  essayé  de  mesurer  cette  quantité  en  dissolvant 
2^,5o  de  laciate  cristallisé  dans  4oo*^"*  d'eau,  vers  11°. 

La  dissolution  n'a  pas  été  complète  et  l'on  a  éié  forcé 

(').Sel  séché  à  froid  sur  SO*H^  en  négligeant  0,1  H*0  retenue. 


•d'évaluer  la  «juanlilé  dissoute  d'ai^rès  lilragc,  comme  i:i- 
fdessus.  On  a  trouvé  dans  deux  essais,  pour  une  molécule  : 

-i'^',  14     «L     ■i'^',  >.■>.;     inojeiiiiK  :  —  ['-°',  8; 

I  \aleur  seulemenL    approxitnalive,   en   laisoii   du  rïiii|)er- 
Eieclion  du  procédé. 

Chaleur  de  neiUratisalion  : 

tQDanh.+  CUl'O'éiendu,  vers  ei".     -t-  /''.o 
[Qpanh.-i-4C'H«0'éten(lu,      »  -(-i4'^*',4     Excès -t- S'^\i 

Ces  valeurs  sout  déduites  des  observations  suivantes  : 

Qn.3H'0-i-4C'H'0>étendu,àu°:-+-g,93  j^, 

et  +  9,ijo;  moyenne -t-9,9i 

Qn.C'H«0"  +  4HC!  étendu,  à  8"  :  -t-  i,48 

et  -+-  î,flo;  moyenne 4-5,6 

qn.C"H»0"-+-3CaH'0>élendu,àB",4 +3,!* 

Ces  nombres  sonl  de  l'ordre  de  grandeur  de  ceux 
Pobservés  avec  les  chlorlijdrales  il  acétates,  et  compris 
E-«ntre  des  limites  analogues  à  celUa  des  stla  d'alcalis  et 
|-ll'oxydes  des  mêmes  familles. 

Ou  a  encore  : 

LacLate  cristallisé,  Qn.  C»HK)'.  H'O 

+  eau,  dissolution  à  ;o",6 — 1=",83 

Endissotvaui  leUclatc  cri sla Misé  dans  SCMl^O'  étendu 
pon  a  trouvé  :  +  3,8. 

D'où  résulte  pour  le  laeiate  dissous  +  5,6;  ce  (jui  con- 
orde  sensiblement  avec  la  valeur -1-5,  4  trouvée  plus  liant. 
Voici  maimenaulies  résultais  reUlirs  aux  acides  biba- 
^îques. 

IX,    SuLVATES  DE  QUlTtlN'E. 

Nous  en  avons  étudie  deux,  savoir  : 

Qn'.SO'H'     cl     Qn.SO'H'-. 
'  Sulfate  bibasiijue. 
kl.  Sel  desséché  à  i  io°  : 


( 
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Analyse, 

'frouvé.  Calculé. 

C 64,82  64,84 

H 6,75  6,70 

S0*H2 13,07;   i3, 08  18, i3 

2.  Le  sel  crîslailisé  fourni  par  le  commerce  renferme 
II,  5o  centièmes  de  SO*  ÏP,  valeur  qui  répondrail  environ 
à  SH^O.  Mais  ce  sel  paraît  être  en  réalité  de  ThydraCe 
ordinaire  A  yH^O,  en  partie  effleuri. 

Après  avoir  été  desséché  à  froid  sur  Tacide  sulfurique 
concentré,  il  relient  4; 43  d'eau,  éliminable  à  110°. 

Dans  ce  dernier  état,  il  a  fourni 

80^112=12,5^         cl         12,66  centièmes. 

La  formule  Qn^  .SO*  H^-f- aH^O  répond,  d'après  le 
calcul,  aux  valeurs  suivantes  : 

S0*H2  =  12,63;         1120  =  4,60. 

2^  Sulfate  nionobasique,  autrement  dit  bisulfate 

QnSO*H2=422. 


'*• 


On  a  préparé  au  laboratoire  ce  bisulfate 

Ce  sel  cristallisé,  séché  à  froid  entre  deux  feuilles  de 

papier  buvard,  a  donné  à  l'analyse  : 

Calculé  pour  la 
formule 
Trouvé.     QnSO*H='-h7H20. 

G 43,76  43,78 

H 7î  10       •  7î3o 

S0*H2 18,40  17,96 

Ce  sel,  desséché  à  1 10**,  a  fourni  ensuite 

S0*II2=  22,9  cealièroes, 

ce  qui  répond  aux  rapports 

QnSO^n24-o,5H«0 
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lesquels  exigent 

(S0*H«=22,8). 

Clialeur  de  dissolution  et  formation  des  hydrates  : 
On  n'a  pas  réussi  à  mesurer  la  chaleur  de  dissolution 

du  sulfate  bibasique. 

Avec   le  sulfate  inonobasique,  nous  avons  obtenu  (^), 

pour  l'hydrate  normal  : 

Qn .  SO* H»,  7 H' O.  i  partie  en  poids  -t-  33o  parties  d*eaa,  à  8*, 6 
Trouvé  pour  1"™°'  :  —3^"', 66  et  — 3C"\94.  Moyenne.     —  3^"',  80 

Sel  séché  à  IIo^  Qn.SO^H^lIPO.  La  dissolution 

dégage,  à  12" -t-  5^^ , 59 

Ce  qui  fait  pour  le  sel  anhydre,  environ h-  6^"', 3 

Ce  calcul  est  déduit  des  résultats  observés  que  voici  : 

QnS0*H«,7H«0 

-f-  SO*H«(i"'°'=  i6')  à  12"     — 4<^-*,5i  et  — 4^'»',5i 

QnS0*H*,|H20 

-^  S0*H2(i'»"i=  i6')  à  12"     -t-4^*',78  et  H-4^'"',98     Moy.  -h4,88 

d'où  résulte 

QnS0*H2,  jH20  +  6{H20    eau    liquide,    sel 
solide  dégage -h  g^*',  Sg 

ce  qui  ferait  pour  QuSO^fPsolide  H- ^H^O  liquide,  en- 
viron +  io^*\i  eau  solide;  ce  chiffie  se  réduit  à  peu 
près  à  zéro. 

D'autre  part,  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  du 
sulfate  bibasique 

.Qn2SO*H«solide-t- a  H^01iq.dégage9C«',8:  Eau  solide.     -+-6^»',8 

Elle  se  déduit  des  chiffres  suivants,  observés  : 

Qn«S0*H2 solide -+- 3  S0*H2  étendu  =  sel  dissous.     +  i5C«i,i 
QnSS0*2il20 -H .380*112  étendu...     h-5^*^32  et    +    5^*S25 

Moy 4-    5^*',  3 

(»)  Daas  la  Noie  publiée   aux  Comptes  rendus  du  19  janvièt'  igoS, 
p.  i35,  il  s'est  glissé  quelques  erreurs  d'impression. 
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En  opérant  avec  86,  i- d'alcali,  on  a  obtenu  : 

Qn  anhydre-+-2SO*H«(i«*>»=4'),  à  12°.     h-i8C«»,o8  et  17^", 87 

Moyenne....     -Hi7^S97 

Qn  anhydre-h2S0*H»  étendu,  à  120.  .     -hi8^"',7. 

Celle  dernière  valeur  est  déduite  des  deux  données  de 
la  page  précédente,  relatives  à  la  dissolution  du  sulfate, 
Qi)SO*H»dansreau 

(-3C*\8o), 
et  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  SO*H*, 

(-4^S5i), 

chiffres  desquels  il  résulte  que  Taddilion  de  SO^H^  étendu 
à  la  dissolution  du  sel  QnSO^H^  absorbe  — 0^*^71. 

Celte  absorption  de  chaleur  est  de  Tordre  de  celle  ob- 
servée dans  la  léaclion  des  sulfates  neutres  sur  l'acide 
sulfurique  étendu,  réaction  endotliermîque. 

Le  chiffre  18,7  Temporlede  2^*^  sur  la  chaleur  dégagée 
par  Tunioii  de  2HCL  avec  la  quinine.  Résultat  comparable 
aux  délerininations  d'après  lesquelles  la  chaleur  de  com- 
binaison des  ahalis  avec  l'acide  sulfurique  dissous  sur- 
passe la  chaleur  de  combinaison  avec  l'acide  cldorhydrique 
dissous.  Entre  le  chlorure  de  potassium  et  le  bisulfate 
de  potasse,  par  exemple,  l'écart  est  à  peu  près  double 
du  précédent. 

Formation  des  sulfates  de  quinine  dans  Vétat  solide  : 
Cette  formation  peut  èire  établie  pour  les  deux  sulfates. 

Cal 

Qn  anh.-i-S0^H2  étendu  =  Sel  solide. .  -i-  i3,4  env. 

Avec  S0'»H2  liq.  pur -h3i,3 

Avec  cet  acide  solide ^-  3o ,  4 

Qn*  H-  SO*  H*  étendu  =  Sel  solide +  20 , 9 

Avec  SO'»II«  liquide -h  38,8 

Avec  cet  acide  solide -+-  37 , 9 
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ce  qui  fait  pour 

Qn  -t-|SO«H«  étendu  =  Sel  solide -4-  10,4 

Avec  SO*H»  liquide •    H-  19,4 

Avec  SO*H«  solide -f-  18, 5 

Ces  valeurs  ont  été  (calculées  diaprés  les  chiffres  suivants, 
observés  : 

Qn«SO*H«  anh.-f-3S0*H«  étendu,  à  i2*> 

=  sel  dissous.  -t-i5^\oet  -t-  i5,24.  Moy.  +  i5,i2; 

d  autre  part  [  '^ 

Qn«-t-SO*H»  étendu,  à  ia°  :  h-  18,0  xa.     -+-  36, o 

D'après  ces  chiffres,  la  formation  des  deux  sulfates  nor- 
maux dégage  : 

Qn'-t-    SO* H* solide  =  sel  solide  .  .     h- 87,9      soit -f-19,0  x  2 
Qn*-t- 2 SO* II* solide  =  sel  solide.,     -f-60,8  »  H-3o,4x2 

X.    OxALATES    DE    QUININE    : 

i**  Sel  neutre. 

J-(Qn^  OH^O*)  sel  neutre;  Qn,C2H20^(bioxalate); 
Qn,  aC^H'O*  ((juadroxalate). 
Sel  crislallisé  (Merck). 
Analyse  : 

Calculé  pour 
Trouvé.       Qn'G'H»0<.6H2  0. 

G 59,38(1)  59,54 

H 7 ,02  7 ,32 

Cendres  (en  plus)  0,82. 

Le  dosage  de  Tacide,  sous  forme  d'oxalate  de  chaux, 
a  donné,  d'autre  part  : 

G2H20S  10,76  et  10,61  =  10, G3. 

Ce  corps  séché  à  110°  a  perdu  1 1,09  centièmes  de  son 
poids;  ce  qui  répond  sensiblement  à  5  H^O  perdus  (10,61). 
Il  resterait  donc  environ  H^O  fixés  sur  le  sel. 

(*)  Cendres  déduites. 
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L'analyse  du  sel   desséché  à    110**   a   donné,    cendres 

déduites  : 

Caleulé  pour 
Trouvé.       Qn^C'H^OSH^O. 

(i 66,3  66,66 

H 6,70  6,Sy 

m 

Ondres  (en  plus)  o,/J2. 

2"  Sel  acide. 

On  a  essayé  de  préparer  Toxalale  acide  Qn.C^O^H^. 

Dans    deux    essais,   on    a    exécuté    deux    crislaiiisations 

successives  :    la  première  répondant   à    Toxalate   neuire 

précéd<>nt;   la  deuxième  était  un  tétroxalate,  en  aiguilles 

soyeuses  d'aspect  nacré. 

Analyse  du  télroxalate  : 

Képoiidant 
Trouvé.         à  GH(G20*HM'-H  o,5H20. 

G 56, 18  56,10 

II 5,88  5,65 

Az 5,47  5,45 

G2H20* 35,00  35,08 

Chaleur  de  neutralisation  : 
On  a  opéré  sur  8^,1  de  quinine. 

Qn  aiih.-H  3CîH»0*  diss.  (imol.  =  4»), 
à  II** -4-16,25  et  16,40;     moy.  -f- 16^', 3-2 

On  a  encore  : 
On  anh .  -h  2 G»  IP  O*  dissous Hr  i^^-^,  x 

Cette  dernière  valeur  est  déduite  des  données   expéri- 
mentales suivantes  : 

Qn(G2Il20*)4H20sol.+  eau  (i  p.  sel -f- 120  p.  eau), 
à  9" — 10,33  et  10,57;         'ïioy.      —  io^"*,45 

Qn(G*Il20*)4H20  S0I.+  C»H20*(i'"°'=  20'), 
à  10*...; _9^J6  et  -9,3i;         moy.     —  96.1,34 

il  résulte  de  ces  chiffres  queTaddition  de  C^H^O*  dissous 
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présence  de  l'eau  ; 

-HHCldiss 

-*-G*H'0«<]ias 

-HG'H'O'diss 

+  iSO'Ui<iiss 


BERTHELOT. 


-H-iHCldiss... 

-l-'iC'H'O'dlS! 

-t-  aC>H«0'<li9! 
-i-S0MI»ilia9.. 
■i-  C'H'O'dias. 


2°  Qn  solide    dégage,    en    forinanl   des    sels  solides    t-t 
anhydres  : 

Cal 
-I- H  Cl  gai -*-a9,3         -i-  alICi  gaz 

-HG«H*0'solide,...     +  8,i5 

+  iSO*  H' solide -h3o,4        +SO'H»solide +3?^ 

On  voit  (]iie    les  sets  monoacides,  el  sela  êquivalei 
dans  l'élat  dUsoiu,   donnent  des  clialeurs  de  ncuLralîtl 
[ion  voisines  rnire  elle;,   en  somme,  jiour  les  aeides 
dessus  :  conformémenl  à  ce  qui    arrive  en  gériéral  ] 
ces  mêmes  acides,  unis  aux  alcalis  et  oxydes  mélal]i(]ues~ 

Dans  l'élat  dissous     les  safs  diacides  foiirnissenl  < 


.alei 


plus    I 


•aides 


ellee 


doubles  di 

valence  de  la  (juiniiie  n'équivaut  ] 

Il  importe  d'ajouter  i|ue  cette  e 
bordonnée  à  l'action  du  disaolva 
gnificaiion  générale;  car  ellesubf 
des  sels  anliydres  et  indéjiendanii 
'l'eau  :  ce  qui  prouve  qu^elle  ne  r 
lion  éleclrolytique,  (pielte  que  s 
relative  à  ce  dernier  phénomène. 

Dans  l'iitaC  solide,  en  compar 
quinine  avec  les  sels  minéraux,  o 
la  clialeiii'  de  rormaiion  du  moi. 
rapprochée     de     celle    du    chlorl 


quoique 


nférit 


:  la 


liiin  d'êlre 
montre  que  la  seconde 
jas  à  la  pirmiùi'C. 
onséqueiice  n'est  pas  su- 
nl,  au  moins  comme  si- 
iste  dans  la  comparaison 
lient  de  toute  aciloii  de 
ésulle  jias  de  la  dîssocia- 
oil  d'ailleurs  la   théorie 

aul  les  sels  an hyd l'es  do 
n  reconnaît  d'abord  que 
ochlorliydrate  peut  être 
y.lratc  d'ammonîaqtie; 
[uiiiine  représeutc 
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La  fonnalinii  thermique  des  sels  des  oxydes  inînéiaux 


;niu. 


aille 


:ellc  i\v! 


,eU 


niques,  à    cause  de  l'ôiiniinaiion  des  clemeiils  de  l'e 
CepeiidanL,  on  peut  élalilir  tetre  comparaison  jusqii'n 
certain  point,  en  évaluant  la  dïUërence  qui  exisre  et 
les  elialeiirs  <li'  rorinalion  des  sulfates  et  des  acétates  des] 
mËmes  bases;  tous  ces  sels  étant  rappoilés  à  l'eut  solide  J 
l  anliydre  bien  eulendu.  On  trouve  ainsi  (  '  )  : 

i^SO»  K»—  C  H'  KO» 4 1 , 1  -  ^t  ,7  =  19,5  'j 

lSO*Na>— C'H'NaO' T.,!  -  17.3  = 

i(SOWI'Qnî)  — CîH'O'Qii io.4—   »,■?.-. 

Tandis  que  la  dilTérence  entre  les  ebaleui's  de  foi'matîoti  ^ 
ies  sulfates  et  aiétaies  de^  bases  leneuses,  ou  mélaltiques, , 

«-■xpi'imée  par  des  cliid'res  beaucoup  plus  faibles,  lels 
que: 

^(SO^Ca  — CH'CaO') 24, f' -  '<>,«  =  i4,o 

{(SO'Mn  — C*H«MnO*). 
^(SO*Zn  — C'H'ZnO').. 
J(SO'Cu-CMIoCuOi).. 
{(SO'Ag'J-CH'AgO'.. 

Ces  diiri' renées  earaclérisenl  l'éniTgie  rclalîve  des  bases  J 
dans  la  furnialion  saline.  On  voit  dès  lors  que  la  qninii 
au  point  de  vue  de  sou  énergie  alcaline,  est  conqiarable^ 
aux  alcalis  minéraux  propreuieni  dits.  KIlc  irudraità 
tager  les  acides  avec  eux,  si  son  insolubilité  n'en  délermi- 
nait  l'élimination  au  sein  des  dissolutions;  comme  il<] 
arrive  toutes  les  fois  que  le  voisinage  des  ibaleurs  de  for- 
mation di'9  sels  rusullani  soii  de  l'union  d'un  seul  acide 
avec  deux  bases  différentes,  soit  de  l'union  d'une  même 
base  avec  deux  acides  dilFérenls,  donne  lieu  â  des  pliéno- 
mènes  d'équilibre  neltemenl  accusés. 


16,4-    i,o  = 
7—    3,'i- 


3,1-    8,0  =  11,3 
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B.  —  QUINIDINE  : 
CîoH»*Az2  02  =  324  =  Qd. 

La  quinîdine  est  un  alcali  isoinérique  avec  la  quinine. 
Nous  en  avons  déterminé  la  ciialeur  de  combustion,  la 
cijaleur  de  formation  par  les  éléments,  la  chaleur  de  com- 
binaison avec  les  acides  chlorhydrique  et  siilfurique;  en 
opérant  sur  la  (piinidine  anhydre  et  sur  la  (juinidine 
récemment  précipitée.  Ces  données  permettent  de  faire 
une  comparaison  approfondie  entre  les  deux  alcalis  îso- 
méiiques. 

Voici   les  résultats  observés  sur   un   alcali   fourni  par 
Merck. 

Analyse, 

Le  corps  a  été  séché  d'abord  à  poids  constant  à  i  lo". 

La  perte  de  poids  du  composé  commercial  correspondrai  t 
à  2,1711^0;  mais  l'analyse  centésimale  n'a  pas  confirmé 
ce  résultat;  ce  qui  a  obligé  à  rechercher  l'origine  de  cette 
divergence.  Elle  a  été  éclaircie  rn  constatant  (jue  le  com- 
posé commercial  contenait  de  l'alcool  de  cristallisation^ 
lequel  a  été  isolé  en  nature,  en  distillant  le  sel  avec  de 
l'eau. 

Mylius  a  signalé  en  effet  un  composé  : 

0*0112*  Az20' -h  G2H6  0, 

dissociable  à  la  température  ordinaire. 

Notre  composé,  séché  à  iio",  a  fourni  ensuite  à  l'ana- 
lyse : 

Calcjilé 
pour 
Trouve.  C-n\''Xx-0\ 

G 74,1^  74,07 

H 7,56  7,41 

Az 8,46  8,64 

Chaleur  de  combustion,  —  On  a  trouvé  :  Pour   i5  : 
821^*^*^,3  et  8206*^*^,2;  moyenne,  8212^®^ 
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Dès  lors,  oti  a  : 

Pour  le  poids  moléculaire. . .     2660^"', 5  à  volume  constant 
0  ...     2663^"'  à  pression  constante 

On  a  vu  plus  haut  ({).  44^)  ^^'^  1^  quiuine  a  donné 
2663^^^,7  à  pression  coiislanie;  c'est-à-dire  sensiblement 
la  mètne  valetir. 

2.  Formation  par  les  éléments  : 

2oG-+-2iH -h2Az-h20  :  h-5i^'"',2. 

r.a  ([uînine  a  donné  :  4-  5o^'"^,5. 

Les  deux  isomères  ont  donc  sensiblement  la  même  cha- 
leur de  formation,  conformément  à  une  loi  générale  dé- 
couverte par  M*  Berlhelot  et  vérifiée  depuis  sur  de- nom- 
breux exemples  pour  les  isomères  de  même  fonction 
chimi(]ue. 

3.  Etats  multiples  de  la  quinidine  : 

Qd  anhydre  =  4HCI  étendu  (IICl  =  2'),  à  12",  dégage -m5^'«',95. 

On  ajoute  à  la  li((ueur  4K.OH  étendue  (KO II  =  12*), 
ce  (jui  précipite  l'alcaloïde^  puis  on  le  redissout  après 
un  repos  de  18  heures,  toujours  par  4Hd,  sans  changer 
de  vase  le  liquide  préparé  dans  le  calorimètre.  Cette  nou- 
velle op(  ration  a  dégagé  : 

-+-i3^"',27. 

Différence  :  10,95  —  1 3,  27  =  4-  2^^^  7. 

De  même  avec  2S0'*H^    étendu  (i™'^^  =  4^**),  à   12°: 

On  a  obtenu  d'abord  +  i7^''^,6'o,  et  i7,43j  soit  en 
moyenne  :  -h  i7,5i  ; 

El  plus  lard,  par  redissolution  de  ce  précipité  au  moyen 
<lu  même  acide  : -f-  1  S^''^  29. 

La  différence  17,51  —  1 J,  29  =  2^'^^,  2. 

Observons  que  cette  différence  entre  les  chaleurs  de 
neutralisation  initiale  et  finale  ne  s'établit  pas  inslaota- 
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nément  ;  en  effet,  la  redissolulîoii  immédiate  du  précipité 
obtenu  avec   le  chlorhydrate,   puis     traité  par    2  H  Cl   a 

donné 

15^"',  45; 

de  même  une  redissolution  par  aSO^H^;  opérée  dans  le 

plus  bief  délai,  a  donné 

16^',  68; 

au    lieu  des    valeurs    17^*^5   initiale  et  i5^*^,3  obtenue 

après  quehjue  temps. 

Les  variations  observées   ainsi  dans  la  conslilulion  de 

Talcali  piécipité  sont  semblables  h  celles  que  nous  avons 

reconnues  pour  la  quinine. 

4.   Chaleurs  de  neutralisation,  —  £tat  dissous. 

Les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  dissolution  de 

la  quinidine  anhydre  dans  les  acides  ont,  d'après  ce  qui 

précède,  les  valeurs  siiivanles  : 

Qd-+-.{HGl  étendu,  à  12° +i5^-»',95 

Qcl-f-2S0UI2  étendu,  à  12" -+-i7^*',5£ 

Ces  valeurs  sont  sensiblement  les  mêmes  que  pour  la 
quinine  : 

Soit  avec  4HCI  :  +  16^»», 2, 

Et  avec  2S0*H^  :  4-  iS^^^o. 

Les  deux  isomères  ont  donc  sensiblement  les  mêmes 
chaleurs  de  combinaison  avec  les  acides,  dans  Tétat  de  dis- 
solution. 

Dans  Vétat  solide^  nous  avons  exécuté  les  mesures 
pour  l'un  des  sulfates  de  i|uinidine.  Ces  mesures  ont  con- 
duit, d'après  le  calcul,  au  chiffre  : 

Qd  anh.-t-  S0UI2  crist.  =  Qd.SOUP  solide  :  ■+-  27^*^9, 

valeur  qui  s'écarte  peu  du  chiffre  3o^*^,4  observé  avec  la 
quinine. 

La  valeur  qui  précède  est  calculée  d'après  les  observa- 
tions qui  suivent  : 
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1"  Analj  ses,  —  Sulfate  de  rjuinidine  neulre  (bibasique) 
(Merck)  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Qd'.SO^IP  +  2  H^O. 

C 61,53  61, 38 

H 7,09  6,90 

SOMK 12,65  12,53 

Ce  coi'ps  ne  perd  pas  d'eau  à  1 10". 
i"«*  Qd2.SOUl2  2H2  0,  dissoute  dans  3  SO^H^  étendu 
(i°»"i=4*)à  iîî%9,  a  dégagé 

4-9.575     et     9,65. 

Moyenne,  9^**, 61. 

a*'  Bisulfate  Qd.S0»H2. 

Le  sel  cristallisé,  séclié  à  l'air,  perd  à  100":  i3,3  cen- 
tièmes, chilFie  qui  répond  à  3,5H*0. 

Il  renferme  ensuite,  d'après  dosage  au  snlfalede  baryte, 
S0^H2=  23,12  ceiiliènies. 

Calculé  pour  Qd.SO*  H-  :  23,22. 

,inoigjasOM12+SO^H2ceiuiêmes(i'"«^=8^),à  i4«,8: 
4-6^-1,65. 

D'où  résulte  : 

Qd  anhydre -h  SO*n*  étendu  dégage  17,60  —  6,65=  10^*', 95. 
On  a  encore  trouvé  pour  les  chlorhydrates  : 

Cal 
QdHGI.H2  0crist.H-3  H  Cl  étendu,  à  1 4^-+- 0,96  et  0,93. -h  0,95 

Qd2HG1.2H20(i)H-aHGlélendu,à  i4" —5,59 

Qd2HG1.2H20  -h  eau,  dissolution,  à  11° —  5,95 

Les  denx  dernières  valeuis  sont  sensiblement  iden- 
tiques, ce  qui  montre  que  la  saturation  n'exige  pas  plus 
de2HCl. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  los  deux  alcalis  iso- 


(')  Analyse  :  Trouvé  Cl  =  16,78  et  16,88;  calculé  16,88. 
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mères,  quinine  et  quinidine,  ont  la  même  fonction,  les 
mêmes  clialenrs  de  foimalion  et  les  mômes  cbalenrs  de 
neutralisation. 

C.  -  CINCIIOMNE  : 
Ci'JH22,V22  0  =  294  =  Gch. 

Cinchonine  crîslallisée,  séchée  à   loD**  (*). 

Anal)  se. 

Trouvé.  Calculé. 

G 77,61  77,55 

H 7,65  7,48 

Az 9,55  9,52 

Chaleur  de  combustion  :  Pour  i^  :  8661*^*^,4  î  8653,4  î 
8642,6.  Moyenne,  8652^*',  5. 

Pour  le  poids  moléculaire  :  2543^*^,8  à  volume  con- 
stant; 2546^^^2  à  poids  constant. 

Formation  par  les  éléments  : 

19G  -h  21U  +  ^Az  +  0  :  H-  4^"S7. 

Les  formules  brutes  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine 
diflèient  par  les  éléments  C  +  lP-f-O.  Mais  la  constiiu- 
lion  de  ces  deux  alcalis  est  trop  mal  connue  pour  qu'il  soit 
possible  d'établir  entre  eux  un  lien  de  genèse  de  quelque 
probabilité.  En  fait,  leur  cbaleur  de  formation  par  les  élé- 
ments dillëre  de 

5o^^»',5  — 4^"',7  =  45^"\2. 

Peut-être  serait-il  permis  d'observer  que  la  ditFéreivce 
bomologue  CH^  répond  en  général  à  une  valeur  voisine 
de  5^*^  à  6^^''^  et  que  l'addition  d'un  atome  d'oxjgène,  avec 
détermination  d'une  fonction  alcooli(jue  (substitution  H 
par  riiydroxyle),  —  par  exemj)le  la  transformation  d'un 
acide  en  aride-alcool ,  —  dégage  de  4o^*'  à  45^**  environ  (^). 


-t- 


(')  Perle  de  poids  :  0,07  ccnlicmes. 

(^)   Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques,  t.  I,  p.  641. 
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La  somme  de  ces  deux  effels  répond  à  un   clii (Tre  voisin 
de  5o^«^ 

De  m^me  l'addition  de  CH^O  à  un  alcool,  avec  adjonc- 
lîon  d'une  seconde  fonction  alcoolique,  dégage  en  moyenne 

Toutes  ces  valeurs  sont  voisines  des  45^^^  qui  caracïé- 
risenl  la  différence  entre  la  cinclionine  et  la  quinine.  Ce 
sont  là  des  indices  qui  peuvent  mettre  sur  la  trace  des 
relations  conslilulionnelles  entre  ces  deux  alcaloïdes. 

Etats  multiples  de  la  cinclionine  : 

Gch  anhydre  (2)  -h  SOUP  étendu  (i""'"  =  4'),  à  17", 5  : 
-+-  i5^*',76;-f-  16,14;  +  i5,68.  Moyenne:-!-  r5^'*',86. 

La  li(|ueur  a  été  précipitée  par  2KOH,  et  le  précipité 
redishous  quelque  lemps  après  dans  SO*  H^  étendu  :  ce  qui 
a  fourni  H-  16^*^,2,  valeur  qui  ne  se  dislingue  pas  de  la 
précédrnle. 

La  cinclionine  récemment  précipitée  aurait  donc  le 
même  état  que  la  cinchonine  cristallisée. 

Chlorhydrates.  —  Gcli.HCl  etC('li.2HCI. 

Analyse,  —  Sel  cristallisé:  Ccli. HGl. 2 H^O. 

Trouvé.  Calculé. 

IIGl 10,0  10,0 

Ccli.  H  Cl  desséché. 

Trouvé.  Calculé. 

KGl II, I  11,4 

Étal  dissous*  —  NeutJ^alisation. 

Gch-hâHCl  étendu  (HC1  =  2')  : 
à  12°  :  -h  i3,3i  et  -h  i3,oo:  moyenne.     H-i3^',  16 
Gch  -4-  H  Gl  étendu -H  6^»',  80 


) 


Celte  dernière  valeur  a  été  calculée  d'après  les  observa- 

(*)  Môme  Ouvrage,  p.  5i4. 
(^)  On  a  opéré  sur  7^,35. 
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lions  suivantes  : 

Cal 

Ch.  H  Cl  solide  -+■  eau,  à  1 1"  :  —  2, 35  et  2, aS — 2,  3o 

»  -f- H  Cl  étendu  :  H- 4, 06 et  4 î  06 -+-4,06 

Différence. . .         6,  36 
De  là  résulte  : 

Cch  solide  4-  II  Cl  gaz  =  Ceh .  II  Cl  crist -1-26*^»»,  5 

Hydrates  : 

Cch.  H  CI. 2 II' O  -!-  eau  à  ii°(i  partie  de  sel  ■+- 100  parties  d*eau): 
—  3,65  et  —  3,93;  moyenne —  3^"'î79 

De  là  résulte  : 

Cch.  H  Cl.  2H2  0  liq.,  à  1 1°  =  sel  cristallisé  :  3, 79  —  2,3o=-M<^S49 

Sulfates.  —  cTïi.SO*!!^  etCch,S0^H2. 

2 

analyses  :  Cch.SO^fP.  211^0  cristallisé. 

Trouvé.  Calculé. 

SO*H« i3,6i  i3,57 

Ce  sel,   sérhé  à    1 10",  n'a  perdu  qu'un  tiers  de  son  eau 
de  constilulion. 

Neutralisai  ion  :  * 

Cch  -f-  S0*II2  étendu,  à  17°, 5, 

sel  dissous  :  15,76;  -i-i6,  i4; -f-i5,68;  moy.     -f-i5*^',  86 

cî'est-à-dire 

Cch-4-2SO*H2étendu +31^*^72 

G^h  -4-  S0*H2  étendu -+-23^-» 

Le  premier  nombre  ^  élé  mesure  directement  ;  le  secoud 
calculé  d'après  les  observations  suivantes  : 

Cch2.SO*H2, 21120  cristallisé -h  eau,  à  I7°,5 -h  3^',36 

Cch2.  SO*  I|2, 2 H2  0  cristallisé 
H- S0*H2  étendu  : -4-12,47  et  4-12,46 -+-12^^46 

d'où,  résulte 


-2. 


Cch.  SO*  H2  dissous  -4-  SO*  H2  dissous -H  9^»^  10 


; 


I 
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Comparons  les  valeurs  rclalives  à  ta  iiciilralisation  de 
f^u  ciiit^liDiiini^  aux  valeurs  lolatlvRs  â  la  quinine. 

Pour  les  rhiorliyilraii's  de  quinine,  dans  l'olal  dissous, 
[  Jious  avons  Iroiivé  :  +  16,2  ul  •+-  1^,9; 

Valeurs  sopécieurea  ans  cliiffres  obtenus  par  la  ciuelio- 
Iniiie  :  +  i3,i5  ei  +  7,  5. 

Les  t-xrès  éuîenl  respccli veinent  :  3,  o5  et  s,  4- 
D'aulie  pari,  ponr  te  sulfate  de  quinine,  on  a  observe': 

Qm-SO'H',  à  l'état  dissous -i-i8'"',7 

Ptandis  qu'avic  la  ciniliouïne  : 

Gch  +  SO'H'  étendu -(-i5*^',9 

jlVtarl  +  a,8  correspond  à  celui  des  diclilorliydrates. 

lïles  (lenx  sul l'aies  de '|uiiiine,  l'éeari  .i  l'état  dissous 
t-u'a  pas  été  mesuré;  mais  entre  les  deux  sulfates  de  cinclio- 
(ons,  nous  avons  ironvé  :   4''°')  ^3,  écart  analogue 
pà  celui  des  deux  elilorliyjrales  :  5,65. 

Tous  ces  réanllats  concoi'dent  pour  indiquer  que  lacin- 
rchoninc  paraît  èire  une  hase  un  peu  plus  faible  que  la 
Kt^uininc. 

Venons  à  la  comparaison  des  sels  a  l'élat  solide,  qui  pré- 
Inieote  un  caractère  pins  général, 

Cch  ■+■  H  Cl  gaz  =  Gcli .  HCI  solide -i--îli'^-\  5 

leur  inférieure  à  ag,  3  trouvée  pour  la  quinine. 

Quant  au  sulfate  de  cincbonine,  nous  n'avons  pas 
d'observaiioiis  pour  l'état  anhydre.  Mais  pour  le  sulfate 
hydraté,  Cd.».  SO' 11^3  H^O  cristallisé,  on  déduit  des 
IshilTres  donnés  plus  liant  : 

Gch'+SO'H»  dissous  =  sel  dissous,...      3i,7  —  9, 1  =  [■Ji.,6 

Sel  solide,  i  H'O -f- 19 ,3 

Sel  solide  anhydre —  19, 3  —  a 


et  par  conséquent 

Cch"-H  SO'  H'  solide  ==  sol  solide 
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Celle  valeur  esl  inférieure  a  +37^'"^, 9,   chiffre  observé 
pour  la  quinine. 

Observons  en  passanl  que  la  désbydratalion  du  sulfale 
de  cintlioiiine  est  lorl  difficile. 

1).  —  CINGIIONIDINE: 
CAHV-i  \z^0  =  -Mj/i  =  Gncb. 

Isomère  delà  cînclionine. 
Analyses. 

Trouvé.  Calculé. 

G 77î  'J^  77»  >^ 

" 7,H  7,48 

Az 9,-))  9,32 

Combustions,     —    Pour     i^*',      8649,  a     ^*^     ^^^5»  9î 
nnoycnne865 1,5  (2  expériences  sur  des  poids  voisins  de  o,  i  ; 
D'où  Ton  conclul  : 

Pour  le  poids  moléculaire.     9/)\'V''^\C)  à  vol.  const. 

»  '^•>1>''*\9  à  près,  constante. 

Observons  que  la  cinchonine  a  donné  :  2546^^*,  2,  à 
pression  constanle,  sensiblement  la  même  valeur. 

Formation  par  les  éléments  :  -{-  4^^S95. 

La  cinelionine  a  donné  -{-  ^^'^^^'jd. 

C'est  la  même  valeur  sensiblement. 

Les  deux  isomères  ont  donc  la  même  chaleur  de  com- 
buslion  et,  par  conséquenl,  la  même  chaleur  de  for- 
mation. 

États  multiples  : 

Gnch  cristallisée -h  4  H  Cl  étendu,  à  i3*,6..     H-i3^*\8 

Cnch  dissoute  dans  4  H  CI  étendu,  précipitée  par  4KOH 
étendue,  redissoule  sans  grand  délai  dans  4'^ Cl  étendu, 
à  16°,  7  :  4-  i4^^Soî  loute  cette  série  d'opérations  étant 
effectuée  par  le  même  calorimètre.  C'est  la  même  valeur, 
dans  la  limite  d'erreur. 
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De  nii^nip,  en  opérant  vu  présence  dv  2S0*il^  éKMulii 
à  i3",  la  base  erîsiallisée  et  la  base  précipitée,  puis  con- 
servée pendant  18  heures  ont  fourni  sensiblement  les 
mêmes  eh i (lies. 

Cm.OUHYDRATRS.   —  Cu  Ch.  H  Cl  ei  Cil  Cil .  2  HCI. 

Etat  dissous  : 

CnGh-f-4IIGl  (H Cl  =  2'),  à  i3"  :-f-  i3,8o.  iMoycnnc  : -+-  i3^'"',8o 

Celte  valeur  e.^l  applicable  égaletnenl  à  2IICI,  d'après 
expérience. 
D'autre  part, 

CnCli-f-MCl  étendu,  à  i.V -f- 9^'',  i3 

Cette  valeur  est  dédnile  des  expériences  ci-dessous  rela- 
tives à  la  dissolulion  du  chloihydraie  ciislallisé  : 

Dans  l'eau —  4^ "',  4  ' 

Et  dans  3  llGl  étendu -r-o^^^'iù 

La  différence  représente  la  chaleur  de  transfonnation 
du  inonoclilorhydrate  en  bichlorhydrale,  à  l'éiat  dissous  : 
soi  1 4- 4 ^'"S  67. 

Etat  solide  : 

Monochlorhydrale  cristallisé:  CnCli.  HCI.  H-0. 

analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 65,29  6"),  4*2 

H 7,i5  7»i9 

IIGi 10,39  '0,47 

Ce  corps  séché  à  Téiuve  a  perdu  4,8  centièmes. 
Calculé  d'après  la  formule  :  5,  i . 
Il  renferme  alors  : 

Trouvé.  Calculé. 

H  Cl 10,98  et  10,91  II,  o4 
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Dissolution  : 

GnCn.HGl  anhydre  (i  p. -h  loo  p.  eau), 

(à  1 1"  2t  expériences) -i-0j7  environ. 

GnCh.  Il^O-t-  eau  (r  p.  sel  -h  400  p.  eau 

à  II", 5) —4,41  et  —î, 41         Moyenne     -f-4C»*,4i 

CnChIIGl.H20-t-3HCl  étendu,  à  i4",5. 

-+-0,24  et  +0,28        Moyenne    -ho^^aC 

Il   résulte  de  ces  chiffres  que  l'union  de  H^O  liquide 
avec  le  sel  aniiydre  dégagerait  environ  +  5^^^ ,  i . 
On  calcule  d'a[)rès  ces  données  : 

GnCh  -+-  HGl  gaz  =  sel  solide  :  -f-  26^"*  environ. 
Sulfates  :  Cn  Ch^  .  SO^  H^  et  Cn  Cli .  SO*  H*. 

Analyse  du  sulfale  cristallisé:  Cn  Cli2,S0«  IP.  2,5H20 

Trouvé.  Calculé. 

G 62,28  62,37 

N 7,i5  6,97 

SOUI2 i3,8oeti3,49  i3,45 

Ce  composé,  séché  à  réluve  à  î  10®,  retient  une  molécule 

d'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

G 64,85  64,77 

H 6,85  6,86 

SOUP i4,ii  i3,95 

Neutralisation  : 

Gn  Gli2  sol.  -4-  S0^H2  et.  =  sel  dissous  :  4-  [  5^^',  3  x  2  =  H-  3o''*',  6 
Gn  Gh2  4-  SO^IP  étendu  :  -H  [5C"',6  environ. 

Ces  valeurs  se  déduisent  des  expériences  suivantes  : 
GnGh  cristallisé -+- 2 SO*H«  étendu,  à  i4°  :  ^  i5C«>,6. 

La   dissolution  dure  près  de   10   minutes;  ce   qui   ne 
donne  pas  un  résultat  très  précis. 

GnGh  cristaHisé-t-  SO*H«  étendu,  à  i3",6  :  -f-  i5C«»,97. 


* 
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D'au  Ire  part  on  a  dissous  le  sulfate  (séché  à  110°)  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  : 

CnCh«SO*H2.H«0-+-3SOMl2ét.  ài5°:4-  ii^'*',9oet -f-  ii^'",:^'. 

Moyenne H-  ii^»',82. 

f.a  chaleur  de  dissolution  du  sulfale  dans  l'eau  pure  n'a 
pas  élé  mesurée. 

On  a  préci[)ilé  l'alcali  parSKOH  étendue;  puis  on  Ta 
redissous  dans  4S0*H^  élendu,  ce  qui  a  lourni  lout  d'abord 
(expérience  imniédiale) -}-  1 5^^^, 26 

El  plus  lard,  toujours  pour  i  molécuh; 
de  cinclionidine,  après  18  heures -}-  i5^'**,34 

Moyenne -f-  i5^^^*,3o 

La  chaleur  de  forniation  du  sulfale  pour  une  molécule 

de  quinine  surpasse  de  2  unités  environ  celle  du  bicldor- 

hydrate;  ce  qui  est  conforme  aux  résullais  observés  avec 

les  alcalis  minéraux. 

Les  chaleurs  de  neutralisation  de  la  cin(  honidine  sont 

à  peu  près  les  mêmes  que  celles  de  la  cinchonine. 

E.  —  GINGHOiNAMliNE  : 

G19I12*  Az^O  =  296=  Cqn. 

Analyse  (produit  Merck). 

Trouvé.  Calculé. 

G 76,8  i  77,02 

H 8,o3  8,10 

Az 9,54  9,î^^ 

Chaleur   de  combustion   :    8762,1    et    8764,1;    soit 
|S:8763*^"^2. 
D'où  : 

Pour  le  poids  moléculaire ^593^**', 9  à  vol.  const. , 

»  9.596^"',  5  à  près,  const. 

Formation  par  les  éléments  :  +  28^*^ 4» 

La  formule  diffère  de  celle  de  la  cinchonine  par  IP  eiî 
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plus.  La  fixation  ^e  H^  répondrait  donc  à 

valeur  de  Tordre  de  grandeur  de  la  chaleur  dégagée  par 
riiydîogéiiatioii  dos  divers  aldéhydes  changés  en  alcools  (*) 
(alcool  benzylique  4-i5,4;  alcool  campholique -+- 17,0  ; 
glucose  en  tnaiinile  +  1777»  elc). 

La  chaleur  de  formation  des  sels  de  cinchonainîne  dis- 
sous n'a  pu  i^lre  déterminée  avec  une  exactitude  suffisante, 
h  cause  de  leur  très  petite  solubilité. 

Ii!fat  solide,  —  Eu  raison  de  celle  circonstance,  nous 
avons  opéré  la  combustion  des  sels,  et  déduit  des  résul- 
tats obtenus  les  chaleurs  de  formation  des  sels  anhydres. 
Quoique  celle  méthode  soit  assurément  moius  précise,  les 
valeurs  se  déduisant  de  nombre  trente  fois  plus  grands, 
nous  donnerons  les  résultais  observés,  sous  toutes  réserves. 

Chlorhydrate  ;  Ctjn  .  IICI. 

Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 68, GG  G8,56 

Il 7,58  7,5i 

IIGl to,93  >o,97 

Chaleur  de  combustion  :  Cqn  .IICI  (trois  opérations)  : 

7770,2;  77^7,3;  7-55,2;  moyenne  pour  i^  :  7760"^, 9. 

D'où,  pour  le  poids  moléculaire 258o*=*',5  à  vol.  const. , 

»  2583"',  I  à  près,  const. 

Ces  combustions  ont  été  opérées  en  présence  d'un  peu 
d'acide  arsénieux  pour  empêcher  la  formation  de  chlore 

libre  ('). 

Formation  par  les  cléments  :  +76^'^',  2. 
G'i  (jui  donnerait  pour 

Cqn.  -h  IIGl  gaz  =  sel  solide.. .     ^-3o^'''^8. 


(^)  TiiEUMOciiiMiE  :  Données  et  lois  numériques ^  t.  I,  p.  677. 
(^)   Voir  mon  Traité  de  Caloriniétrie  chimique. 
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Comme  conli  Ole  par  voie  humide,  on  a  traité  le  chlorhy- 
drate cristallisé  par  l'acide  sulfurique  étendu 

Gqn. HGl -+-4 SOMI2  étendu -h4^''',4 

En  supposant  un  déplacement  total   do  HCI  étendu,  ce 
résultat,  joint  à  ceux  qui  suivent,  donnerait  pour 

Gqn.  H-  HGl  gaz -+-a9<^''',8  ; 

Ce  qui  concorde. 

Ces  valeurs  sont  comparables  à  la  formation  du  chlorhy- 
drate de  quinine  solide  :  -|-  29,8. 
Azotate  :  Cqn.  Az  O"^  H. 
Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 63,6  63,5 

H 7,4  7,0 

Chaleur  de  comhustion  :  Pour  i» 

AzO^II.  (dosé  sous  forme  de  AzO) 17,5  centièmes 

7108,5  et  7i'2i,i;         moyenne  71 27*^"'. 
D'où 

Pour  le  poids  moléculaire 2558^"', 6  à  vol.  const., 

»  256o^"\  2  à  près,  consl. 

Formation  par  les  éléments  .'4-9452. 
Ce  (jui  donne 

Gqn-hAz 0^ II  gaz  =  sel  solide. . .     -1-30,6. 

Valeur  comparable  à  la  formation  du  clilorhydrale. 
On  a  encore 

Gqn-i-AzO^H  solide  =  sel  solide. . .     -j-  28,6. 

Sulfates  :  On  a  étudié  le  sel  bihasi(|ue  : 

Gqn2.SO'*Il2.H2  0  (Merck). 

Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 64,45  64,40 

SOMIî i3,85  i3,84 
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A   110°  re  sel  a  perdu   seulement  f  de  molécule  d*eau, 
puis  il  s'est  coloré  fortemeut. 

Neutralisation  : 

La  cinclionamine  dissoule  dans  4SO*  H^  éleniu,  à  12", 
a  dégagé  +7^*^88  el  +  7,98  \  moyenne  -f-  7,9'^. 

La  dissoluiion  a  écé  précipitée  parSRO  H  étendue  :  puis 
le  précipité  redissous  dans  4SO^  H^  étendu  ; 
ce  qui  a  fourni ...      -{-  7^*^^9  el  +  7,5  i . 

Il  ne  parait  <ionc  pas  que  Télat  moléculaire  de  l*alcali 
ait  varié  sensiblement  au  cours  de  ces  opérations. 

D'antre  part  le  sulfate   liydraté  a  été  dissous  dans   un 
excès  d'acide   : 


Cqn  .SO*H«.H20H-7SO*H2étendu,à  12' 
-t-3,09  et  3,06;  moyenne  -t-  3^"', 06. 

On  a  encore  irouvé 


Cqn  .SO*H2.H2  0  (ip. -4- [oop.d'eau) -t-eau  à  n"...     -1-0^^28 

Ces  chiffres,  sans  avoir  une  signification  absolue, 
donnent  cependant  une  idée  de  la  chaleur  de  formation 
des  sels  de  cinclionamine.  Ils  sont  comparables  aux  résultats 
obtenus  avec  la  quinine  et  d'un  ordre  de  grandeur  peu 
éloigné  de  ceux  des  chloi hydrate  et  azotate  d'ammoniaque; 
surtout  si  Ton  envisageait  l'ammoniaque,  à  Tétat  solide, 
pour  rendre  les  conparaisons  plus  étroites. 


IN  NOUVEL  APPAREIL  POUR  LA  LiQUÉFACTiON  DE  LllYDROGfiNE; 

Par  m.  K.  OLSZEWSRI. 

[Extrait  du  Bulletin  international  de  V Académie  des  Sciences 
de  Cracovie  (Séance  du  4  niai  igoS.)] 


Dans  mon  Mémoire  précédent  (*),  j'ai  décrit  deux  ap- 
pareils servant    à    la  liquéfaction    de   l'air,   ainsi    qu'un 


(•)  Bull,  interm,  de  l'Acad.  de  Cracoviey  décembre  1902,  p.  619. 
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appareil  capable  de  liquéfier  l'IijiJrogèae.  Depuis  j'ai 
essayé  un  nouveau  liquél'acLeur  d'hydrogène  dont  l'ins- 
tallalion  m'a  occupé  le  mois  dernier.  Ce  nouvel  appa- 
reil fonctionne  mieux  que  celui  que  j'ai  décrit  précédem- 
ment et  son  étude  m'a  montré  qu'il  élail  excelleol  aussi 
hien  pour  la  liquéfaction  de  grandes  quanUtés  d'air  que 
pour  la  démonstration  de  la  liquéfaction  des  gaz  pendant 
une  leçon.  Le  principe  de  l'oppareit  est  resté  le  même, 
mais  la  diiï'érence  repose  esseatiellemenl  sur  les  régéné- 
rateurs qui  sonL  enfermés  dans  le  récipient  vide  d'air  qui 
contient  le  réfrigérant  intermédiaire  servant  à  l'admission 
de  l'air  liquide.  On  réalise  ainsi  un  meilleur  isolement 
thermique  de  tout  l'appareil  et  l'on  réduit  aussi  la  quan- 
tité d'air  iiquélté  nécessaire  pour  le  refroidir  ainsi  que 
l'hydrogène.  La  laine  qui  était  utile  pour  le  protéger 
contre  le  rayonnement  est  supprimée,  <\'oii  résulte  aussi  J 
une  diminution  notable  du  poids  et  du  volume  de  l'appa- 
reil qui  a  un  aspect  plus  élégant. 

La  figure  représente  une  coupe  verticale  de  l'appareil. 
Le  liqnéfacteur  dd,  le  réfrigérant  bd  et  le  régénéra- 
teur bb  sont  établis  sur  un  tube  de  maillechort,  l'extré- 
mité supérieure  de  ce  tube  est  sertie  sur  la  plaque  de 
laiton  mm,  grâce  à  l'écroii  qui  sert  de  plus  a  assurer  l'étan- 
chéité  du  pointeau  /e.  Les  vis  mm  servent  à  fixer  1r 
plaque  de  laiton  et  soutiennent  ainsi  toutes  les  parties 
métalliques  de  l'appareil  sur  le  support  en  bois  qui  l'en- 
toure. Le  licjuéfacteur  dd,  ainsi  que  la  partie  inféri 
et  étroite  du  régénérateur  bb  sont  enveloppés  de  fla- 
nelle, pour  permettre  un  glissement  facile  dans  l'inté-  ! 
rieur  du  vase  H  vide  d'air  entre  les  parois.  Ce  vase  est 
argenté  intérieurement,  ù  l'exception  de  la  partie  infé- 
rieure au-dessous  de  la  soupape  e.  Le  tube  de  laiton  oo 
qui  est  vissé  soigneusement  à  la  partie  supérieure  du  cou- 
vercle de  laiton  repose  à  sa  base  sur  la  bague  de  caout- 
chouc un,  de  sorte  qu'on  réalise  au  moyen  des  vis   »wnt 

.i>ii,.  de  Cliim.  té  dePhjt.,  7*  carie,  t.  AKIX..  [A.aût  igu3,J  3l 


ane  cloison  l'ianclie  cnlre  !n  parlie  su  pi;  Heure  de  l'appa- 
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entre  les  lulres  oo  et  la  partie  élargie  du  régéuéraieur  bt> 
esl  rempli  de  flanelle  isolante.  Le  petit  tube  g'  sert  à 
introduire  l'air  !i(|aide  dans  le  réfrig'r^ranl  bd,  l'air  vapo- 
risé se  dégage  à  l'eitérieur  par  le  tube  A.  L'bjdrogène 
provenant  du  compresseur  et  du  piiriflcaleiir  à  haute 
pression,  rempli  de  bâtons  dépotasse,  arrive  dans  ler)!gé- 
néraLcur  bb  par  le  tube  a  et  ensuite  par  la  spirale  ce 
refroidie  il  parvient  au  liqiiéfacteiir  dd  que  termine  nne 
BOtipape  e.  Cette  soupape,  manœavrée  au  moyen  du  vo- 
lant /,  sert  à  dtSlendre  l'hydrogène.  Le  gaz  détendu  re- 
tourne entre  les  enroulements  du  liijuéfacteur  dd  et  par 
les  petits  tubes  /ck  situés  dans  le  rélVigéraut  bd,  î)  passe 
entre  les  enroulements  du  régénérateur  bl)  ot  Gnalement  , 
se  dégage  à  l'extérieur  par  le  tube  /,  ou  bien  retourne  au 
gazomètre  et  au  compresseur. 

Les  dimensions  des  parties  les  plus  importantes  de  l'ajv- 
pareil  Boot  les  suivantes  :  le  Hquéfacteur  dd  et  le  régé- 
nérateur bb  se  composent  de  irfiis  tubes  de  cuivre  en- 
roulés parallclenoent  l'un  à  l'autre  comme  les  fils  âei 
bobines  secondaires  des  inducteurs.  Le  diamètre  esté-  j; 
rieur  des  tubes  est  de  a"",  l'iulérieur  de  r"",  2,  la  ban-  4 
leur  de  la  spirale  dd  a  140'"'",  sa  largeur  48™"  et  la  -. 
hauteur  de  la  partie  étroite  de  la  spirale  bb  lao""',  sa_ 
largeur  48°"",  ta  hauteur  de  la  partie  largo  de  celte  mâmc 
spirale  est  de  So""",  sa  largeur  tiS"'",  la  longueurdu  réfri- 
géranl  bd  est  de  140"""',  largeur  jo""^,  diamètre  eslérieuf 
du  tube  de  cuivre  ce  3""',  8.  intérieur  2""",4,  lumière  du 
tube  A-k  6°"°,  du  petit  tube  l  8""°,  longueur  du  tube  de 
laiton  00  100°""  et  sa  largeur  90'"'".  Le  vase  à  double 
paroi  /('  a  une  profondeur  de  Soo"™,  une  lumière  de  5  i"", 
UD  diamètre  extérieur  de  fiS""",  la  capacité  dii  récipient/) 
est  de  aoo""'.  La  hauteur  totale  de  l'appareil  jnsqn'à  la 
plaque  de  laiton  mm  est  de  Sio""", 

Pourconstruire  l'appareil  il  faut  utiliser,  dans  les  régé- 
nérateurs, des  tubes  de  cuivre  t^ui  présentent  une  faible 
dimension  pour  augmenter  la  surface  refroidissante;  un 


plus  grand  nombre  de  lubes  diaiiuue  le  froUe 
géré)  des  gaz. 

L'appareil  à  dus  dimensions  indiquées  eonvienl  aussi 
bien  pour  la  liquéfaclioii  de  l'hydrogène  que  pour  la  II- 
quéfaclion  de  l'air  pendant  une  leçon.  Si  l'apparfiil  devait 
servira  produire  une  plus  grande  quanlilé  d'air  liquide 
(3'  à  6'  par  jour)  il  serait  nécessaire  d'augmenter  d'en- 
vii'Oii  i/5  toutes  les  dimensions  intérieures  des  tubes  et 
du  vase,  et  la  longueur  de  quelques  parties,  de  même  la 
hauteur  totale  de  l'appareil  pourrait  éire  réduite  à  en- 
viron So""". 

Pour  liquéfier  rii_ydrogène  on  sait  qu'il  faut  d'abord 
refroidir  le  régénérateur  dd  à  la  température  de  l'air 
liquide.  Des  diverses  méthodes  qui  peuvent  être  em- 
ployées lasuivante  est  la  meilleure  ;  on  verse  par  le  tube 
g  de  l'air  liquide  dans  le  régénérateur  db  jusqu'à  ce  que 
l'air  soit  projeté  goutte  à  goutte  par  le  petit  tube  h.  Oa 
relie  ensuite  le  tube  a  avec  une  bombe  de  i3'  contenant 
de  l'air  sec  et  sans  acide  carbonique  sous  la  pression  de 
loo""".  Un  manomètre  métallique  est  aussi  en  commu- 
nication avec  ce  tube  a.  Il  est  placé  du  côté  droit  sur  le 
support  de  bois  de  l'appareil.  On  détend  ensuite  l'air  au 
moyen  de  la  soupape  e,  l'air  se  refroidit  ainsi  dans  le  ré- 
frigérant 6(^  jusqu'à  la  température  de  l'air  bouillant  et  ea 
l'espace  de  4  à  5  minutes  le  régénérateur  dd  atteint  cette 
température.  Quand  il  j  a  ao'^"'  à  3o™'  d'air  liquëflé  à  la 
partie  inférieure  du  vase  ii,  on  ferme  la  bombe  à  air  com- 
primé  et  la  pression   dans  l'appareil    tombe  rapidement 


On  relie  alors  l'appareil  par  le  tube  a  avec  le  com- 
pi-esseur  respectivemeut  avec  le  purificateur  à  haute  pres- 
sion de  Hampson  qui  contient  de  l'hydrogène  à  i5o'""  ou 
200'""  et  l'on  introduit  dans  l'appareil  l'hydrogène  sous 
faible  pression,  ce  qui  se  réalise  au  moyen  de  la  soupape 
du  purificateur.  L'air  liquide  restant  siors  dans  l'appa- 
reil dd  sera  balayé  par  ce  courant  d'hydrogène,  celui  qui 


lie  vase  ['['sera  eulevé  en  ouvrant  le  robinet  r 
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être  vidé  et  changé. 

Un  récipient  en  acier,  conter 
de  loo""',  peut  servir  à  plusieurs 
pareil.  Celte  niéihode  est  encore  avantageuse  en  principe, 
parce  que  l'air  liquide  n'est  pas  en  contact  avec  la  fla- 
e  qui  isole  le  régénérateur  dU  et  peut  par  suite  être 
plus  facilement  éliminé. 

Après  avoir  remis  le  récipient  /)  en  pince  on  fait  encore 
passer  l'hydrogène  pendant  quelques  minutes  sous  petite 
pression  pour  enlever  complètement  l'air,  on  ferme  en- 
saile  la  soupape  de  détente  e  et  l'on  met  le  compresseur 
marclie.  Quand  la  pression  atteint  200'""  on  com- 
ice la  détente  en  ouvrant  prudemment  la  soupape  e. 
Pour  régulariser  cette  opération  on  consulte  le  «lano-  • 
r  maètre  métallique  déjà  mentionné,  qui  indiquera  les  - 
F  hautes  pressions.  Un  manomètre  à  glycérine,  non  figuré  û| 
■  Sur  le  desïio  et  qui  se  trouve  sur  le  côté  gauche  du  sup- 
port de  bois  sert  à  contrôler  la  vitesse  du  courant  du  gaz 
après  la  di'tentc.  Il  est  relié  au  tuhe  /  par  un  branche-  . 
ment  particulier.  L'air  qui  souille  l'hydrogène  malgré  les 
précautions  prises  commence  à  se  solidifier  à  peu  près  au 
moment  même  de  la  détente;  après  1  minute  de  détente 
l'hydrogène  lui-même  se  liquéfie  et  se  rassemble  à  la 
partie  inférieure  du  vase  ii.  Par  l'ouverture  du  robinets, 
on  fait  passer  l'hydrogène  sur  un  tamis  de  lin  (non  ^guré 
siiv  le  dessin)  dans  le  récipient  argenté  p.  Après  8  à 
10  iiAutes  de  détente  le  récipient  de  aoo""'  est  plein 
d'hydrogène  liquide.  La  quantité  d'air  liquide  nécessaire 
pour  liquéfier  ces  200™°  d'hydrogène,  dans  un  appareil, 
est  d'environ  1700Ï,  mais  dans  un  appareil  déjà  froid,  OU 
peut  liquéfier  une  quantité  nouvelle  d'hydrogène  sans 
j  dépense  très  grande  d'air  liquide.  L'hydrogène  liquide  se 
Client  longtemps  dans  un  vase  argenté.   La  volatilisation 
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ODiDplète  de  300'^°''  de  ce  liquide  aécessiie  5  heures, 
quoique  l'iiydrogcnc  de  celle  porlion  ail  servi  de  plus  à 
mestiier  la  uondiicttbililé  éleclnqiie  de  -  bobioes  de  Gis 
métalliques  plongées  dans  le  liquide.  L'appareil  décrit  cl- 
deasas  foDCLioane  très  bien.  Je  n'ai  jainots  conslalé  d'oiis- 
Lruction  durable  de  la  soupape,  quoique  dans  le  cours  de 
certains  essaie,  par  suile  de  Tuile  dans  le  compresseur, 
l'hydrogène  fût  fortement  souillé  d'air  atmospbériqttC. 
11  y  avait  dans  l'hydrogène  à  la  fin  de  l'expérience  o,g 
pour  100  d'oxygène.  Le  fo  ne  lionne  ment  régulier  de  la 
lioupape  est  alleint  grâce  à  ce  que  le  régénérateur  dd  pos- 
sède un  enroulement  triple  en  parallèle,  et  que  le  iilet  de 
vis  de  la  soupape  se  trouve  dans  un  point  du  réfiigéranl 
M  où  l'air  de  l'hydrogène  ne  peut  se  solidifier,  et  par 
suiLe  gêne  les  mouvements  de  la  tige  du  pointeau.  Pour 
éviter  cependant  l'obstruction  des  lubes  minces  du  régé- 
nérateur on  doit  avant  toute  e:ï^)érience  sécher  soigneu- 
sement l'dppareil  en  le  faisant  traverser  par  un  couraoït 
d'air  sec, 

,  laboratoire  chimique  de  l'Université, 


faire  intervenir  cerlaîns  corps,  de  nature  fort  dilTérente, 
qui  facilitent  la  téaclioii  et  paifois  même  la  ildlermintjit, 
alors  qu'elle  ne  se   proJuiiait    pas  sans  eux.  Ces  eorps, 
qu'on    désigne  sous   le  nom  d'agents   (le   condensation, 
sont  1res  nombreux.  Ils  n'agissent  pas  tous  de  la  in6iuA'| 
façon  et  ne  peuvent  pas  toujours  se  remptaeer,  connue  ceIft-1 
résulte  des  expériences  de  Vareune  (').   Pinfois  aussi  \ 
même  agent  peut  se  comporter  de  façon  variable  ;  c'est  ce  J 
qui  a  lieu  iintammenl  pour  le  chlorure  de  zinc  dont  j'ai  1 
fait  eunslatnnienl  usage. 

(i'esi  O.  Fisclier  qui  a,  le  preuiier  (*),  meutionnél' 
ploi  du  elilorure  de  zinc  dans  les  condensa tiona,  et  depiÛ 
cet  emploi  s'est  considérablement  accru. 

Employé    comme    adjuvant   dans    la    préparation    < 
étbers-sels,  il  absorbe  l'eau  au  fur  et  à  mesure  de  sa  prtH- 1 
-duciioii  et  recule  ainsi  la  limite  d'éthériQcaiion. 

II  favoj-ise  la  déshydratation  des  amides,  qui  sont  a 
transformés  en  uiiriles. 

Glace    n    lui    les  aleooh   réaglisent'  aisément    sur    W   ' 
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i  façon,  i'anliydride  plualique  réagit  sut'  (es 
,  pour  donner  naissance  au  groupe  des  plilalélnes; 
iru  il  y  a  élimination  d'eau. 
Dans  le  même  ordre  d'idées,  le  chlorure  de  mac  pro^V 
voque le  départ  d'eauenlrt!  la  diinéthylariiline  et  l'aldébyctt 
benzoïquc,  pour  donner  la  leucobase  du  ven  malacbite^j 
entre  l'aniline  et  le  phénol  pour  donner  la  diphénylai 
et  entre  h'S  pbénolset  raminoiiiac  pour  donner  les  ai 
primaires  aromatiques. 

Quel<juefois,  le  chlorure  de  zinc  provoque  la  conden- 
salion  avec  départ  d'acide  clilorhy[|rique.  C'est  lecastie  J 
la   réaction  du   cblornre   d'acétjle  sur  les  heioses,  d'oâ*] 
résulte  un  dérivé  pentacélylé  avec  éliminalii>n  de  oHOI^j 

(  '  )  Bull.  Soc.  Chim.,  L,  XL,  p.  166. 

(')  Ann.  dtr  Chem.  und  Pliarm.,  l.  CCVI,  p.  m. 
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réaction  qui  met  en  évidence  la  présence  de  cinq  fonctions 
alcool ir|nes  dans  la  molécule  du  sucre. 

D*aulre  fois,  il  y  a  départ  d^aminoniac.  Je  citerai, 
comme  exemple,  la  synthèse  des  dérivés  de  Tindol.  réa- 
lisée par  M,  E.  FiscluT  (*),  en  provoquant,  à  Taidc  du 
chlorure  de  zinc,  une  condensation  intramoléculaîre  dans 
les  phénylhydrazones  des  aldéhydes  et  des  cétones,  avec 
perte  d'ammoniac. 

Eu  (in  il  y  a  des  cas  où  le  chlorure  de  zinc  agit  par  sa 
seule  présence,  catalytiquement,  et  pr()vo(|U(^  des  combi- 
naisons sans  élimination  d'aucune  sorie.  On  trouvera  plus 
loin  de  nombreux  et  frappants  exemples  de  ce  mode  d'ac- 
tion, et  l'on  verra  le  chloiure  de  /Ane  se  comporter,  au 
point  de  vue  de  la  violence  de  ses  effets,  connue  le  fait  le 
chlorure  d'aluminium,  l'agent  de  condensation  par  excel- 
lence. 

Dans  ce  Mémoire,  j'étudie  l'action  des  chlorures  d'acides 
ou  des  anhvdiides  :  i"  sur  les  acétones;  :>/'  sur  les  éthers- 
oxydes;  3"  sur  les  aldéhydes  et  notamment  sur  V aldéhyde 
formique.  Je  termine  par  un  Chapitre  se  rapportant  aux 
benzoates  d'à  mines  i\\\ii  ]W  eu  besoin  de  préparer:  j'en 
ai  fait  une  étude  cryoscopitjue  rapide  dont  les  conclusions 
sont  assez  intéressantes. 

I.  —  Action  des  chlorures  d'acides  sur  les  acétones. 

Diinèthylcétoue  et  chlorure  d^acétyle.  —  Si,  après 
avoir  fait  dissoudre  une  certaintî  (juanlité  «le  chlojure  de 
zinc  dans  de  Tacétone,  on  ajoute  du  chlorure  d'acétvle,  le 
mélange  s'échauffe  rapiilement  et  une  ébulliûon  tumul- 
tueuse se  produit  en  même  temps  <|u'il  se  déga[;e  de 
l'acide  chlorhydri(|ue  et  <jue  le  mélan;j;e  prend  une  colo- 
ration rouge  de  plus  en  plus  foncée.  Au  bout  d'un  quart 
d'heure  environ,  la  réai  tion  s'est  calmée  et  si,  après  refroi- 


(•>  Ann.  lier  Chern,  und  Phann.,  t.  CCWXVI,  p.  ii6. 
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dissenient,  on  ajoute  un  excès  d'eau,  il  se  sépare  un  licpide 
très  foncé  qui  vîi'iil  surnager.  Après  décantalion,  ou  agite 
avec  une  solution  de  soude  moyennement  concentrée,  jus- 
tju'è  décoloration  presque  complète;  on  décante  à  nou- 
veau el  l'on  obtient  alors  un  liquide  jauiip,  un  peu  plus 
lourd  quo  l'eau  dans  laquelle  il  est  insoluble  et  qui,  à  la  . 
longue,  ic  décompose  en  mettant  de  l'acide  cblorhydi'ique 
en  liberté.  Il  ne  peut  être  dessécbû  sur  le  cKlorure  de  cal- 
cium, car  ce  corps  le  décompose,  avec  iléparl  d'acide  clilop- 
bj'drique,  tandis  que  la  masse  brunit  rapidement.  On  le  J 
dessècbe  alors  sur  de  la  potasse  solide. 

Si  l'on  cherche  à  le  distiller,  il  ne  déiiompose  en  dé^ 
géant  HCl.   Cette  décomposition  a  encore   lien  dam    1»  | 
vide. 

Lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique,  il  se  formft| 
auBsilàt  un  abondant  dépôt  de  chlorure  de  polassiu 
si  l'on  reprend  par  un  excès  d'eau,  on  obtient  unn  huîlel 
qui  vient  surnager.  Si  on  la  distille,  après  l'avoir  dc^-l 
sécbée  sur  du  chlorure  de  calcinm,  on  obtient  deux  pro-l 
duits  : 

1°  Un  liquide  incolore,  à  odeur  de  Tnenilie,  plus  lég 
que  l'eau  dans  laquelle  il  est  insoluble,  et  bouilla 
à  i28"-i3o°  sous  la  pression  de  ^45°""- 

Soii  poids  moléculaire  détermine  par  la  cryoscopie 
été  trouvé  égal  à  97. 

Première  expérience, 

PoidsdiîmalLére n^-,«  ( 

"       (leberuine 2'2«,318  i       -  ^-"9 

G  =  i",Mi,         d'od         M  ±-97. 

Seconde  expérience. 

Poids  de  maliL^re. o«,i99  ) 

.,       d'acide  acétique....      ^^,1^]   ^-^'"^^ 
C  =  o',775,        d'où        M  =io3. 
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Avanl  li'aller  plus  loin,  je  lien»  r  faij-e  remarijner  c{ 
malgré  la  faible  ([uantilé  de  dissolmion  sur  Ucinelle  j'i 
opère  ei  opérerai  lonjouis  dans  la  aiûle,  IVyaciiiude 
rësuliais  ohieiius  esi  laigetncnl  sufiïsaiiLe,  S'ut 
la  preuve  à  la  ûii  de  re  Travail,  ou  même  temps  qu'uH 
desci'iptioii  rapide  de  l'appareil  remari|uablemciit  simpl 
tlon.j'aifaiiusag..  ('). 

Le  liquide   précède mjiient  crynscopé  élanl  volai 
décompnsiiioii,  j'cu   ai    piis   la  dcusiié  de  vapeur 
méthode  de  Victor  i\Jeyer,    dans  la  vapeur  de  bensokl 
d'amyle  : 

Poids  de  matière o', ni 

Volume  observé afi™',  ■ 

Température l3" 

Pression  Lurométrique 748""° 

d'où 

R..p.=  3,710 
et 

M  =  '.8,713  X  3,7iu  =  106. 

Les  deux  mélliodes  conduisent  donc  à  des  résultats  d 

Le  liquide  étudié  n'est  autre  que  l'oxyde  de  mésît;^ 
qui  a  pimi'  poids  moléculaire  98  et  qui  a  le; 
prié  tés, 

2°  Un  liquide  jaune  passant  vers  i9o''-3oo°,  crislallÎH 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Après  pui  ifiiation  par  c 
lalljsatiousrraclionnées,on  l'a  dissous  dans  l'élheranhy^ 
et  l'on  a  soumis  la  dissolution  à  une  évaporatioi 
lentf ,  dans  un  endroit  frais  ;  on  a  pu  ainsi  obtenir  de  I 
beaux  ciïstaux  prisinaitqnes,  januâtres,  mesurant  jusqH 
2™  de  longueur.  Ces  cristaux  fuiideiil  à  aS",  en  doaOH 
un  liquide  plus  léger  que  l'eau,  insoluble  dans  ce  véhîci 


('}  P  représentera  loujnurs  te  poids  de  matière  dissoute  clans  1 
de  dissolvant;  C  reprâaenle  l'abaîaseinciit  du  point  de  cong6latic 


CONDKNSATIONS 


à  odeur  de  géranium,  et  dont   \e  poids  moléci 
trouvé  égal  à  i3i,  par  la  tiiélhode  cryoscopiqm 


Poiilg  de  maùèrii , 
Poids  Je  beii/.ine. 


Ce  corijs  esl  ]a /j/torone  (M=  i38). 
Ces  deux  produits  qui  résullent,  le  prrmier,  do  l'enlè- 
vement de  i""'  d'eau  enlre  2""'  d'acétone 


^JjJpCO-i-GlI■-CO-CH»  =  H'0-^ 
le  second,  de  l'enlèvement  de  a"° 


-cn-co— G» 


=  C!I  -GO  — CH  = 


ne   se  produisent  pas  sans    tînleiveiUion  du   chlorurs'^ 
d'acétyle.    Ainsi,   ayant  thaulFë  au  réfrigéraoi  à   reilu: 
pendant  neuflieures^  1  ifi^d'acélone  dans  laquelle  j'ai 
fait  dissoudre  roo^  de  chlorurK  de  zinc,  il  ne  se  produ: 
aucun  cliangument  appréciable  dans  le  li{|ULde  qui  él 
resté   entièrejnent   soluble  dans   l'eau.    Mais  si  l'on    fail 
intervenir  le  clilorure   d'acélylo,    la   dé ->liyJra talion 
rendue  possible,  ee  derniet-couipojé  réagissant  sur  l'eaaj 
formée,  an  fur  et  à  mesure  de  sa  produelion,  en  doiin 
naissajice  à  de  l'acide  acétique  que  l'on  retrouve  dam 
mélange,  et  à  do  l'aride  clilorliydrique  qui  s'unit  à  l'ox; 
de  mésityle  et  à  la  phorone  pour  l'ormer  des  dérivés  clilo 
instables    ultérieurement    détruits    par  la  potasse    alcoo- 
lique. 

D'autre  part,  le  clilorure  d'acétyle  et  l'acétone  ne  réa», 
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gissenl  pas,  011,  du  moins,  ne  réagiss(MU  qu'avec  une 
cxlièinc  lenteur,  si  Ton  n'ajoule  pas  au  mélange  du  clxlo- 
rure  de  zinc. 

J'ai  essayé  d'isoh'r  les  produits  elilorés  qui  prennent 
naissance  dans  celte  réaction,  et,  dans  ce  but,  j'ai  opéré 
à  froid,  de  la  façon  suivante  : 

x\  I  9.0"  d'acétone  (2"'**')  j'ajoute  80°  de  ciilornre  d'acé- 
tyle(i'""^)  et  je  refroidis,  dans  nn  co\irant  d'eau,  le  mé- 
lange ([ui  est  placé  dans  un  ballon.  Quand  il  est  bien 
froid,  j'y  ajoute  5o5  de  ('lilornre  de  zinc  [)ur  et  sec,  6ne- 
menl  pulvérisé,  et  j'agite  (in  inainlenant  le  tout  dans  l'eau; 
puis  je  bouche  le  b:dlon.  Dans  ces  conditions,  et  en  agi- 
tant de  temps  en  temps,  le  chlorure  de  zinc  ne  tarde  pas 
à  se  dissoudre,  tandis  que  la  masse  se  colore  en  ronge  de 
plus  en  pins  foncé.  Il  n'y  a  aucun  dégagement  gazeux,  et, 
au  bout  de  (juarante-hnit  heures  environ,  on  peut  consi- 
dérer la  réaction  comme  terminée,  tout  le  chlorure  d'acé- 
lyle  ayant  été  détruit. 

En   traitant  alors  le  mélange   par   un  excès  d'eau  très 

froide,  il  se  ié[)are  une  huili^  d'odeur  suave  qu'on   lave  à 

l'eau,  puis  avec  une  solution  éteinlue  de  carbonate  de  soude, 

et  qu'on  dessèche  sur  des  iragmenls  de  potasse  caustique. 

On  en  obtient  environ   80^. 

Ce  produit  étant  distillé  sons  18"^'"  de  pression,  il  passe, 

vers  5o",  un    liijuide    incolore,   d'odeur    pénétrante    très 

agréable,  neutre  au  tournesol,  et  renfermant  17  pour  100 

de  chlore  environ  ; 

Poids  de 
Poids  de  matière,     chlorure  d'argent.      Cl  pour  loo. 

I o^,35>.  oP,'>..ri  17,18 

IT o".ii8  o%287  17,04 

Abandonné  à  lui-même,  ce  produit  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique  et  se  colore  rapidement.  Mais  si,  sans  in-- 
terruplion,  on  le  soumet  fi  une  nouvelle  distillation  dans 
le  vide,  on  ne  trouve  plus,  dans  le  produit  distillé,  que 
8  pour  100  environ  de  chlore.  Enfin,  après  une  troisième 


on  oblieti 


i  de   i'oxydt!  ài 


lliCSqill 


pur. 

Si  l'on  aciiiiet  que  la  première  clisiillalioti   a  élimlrii 
peu  prés  aiilani  d'acide  clilorliydrique  que  la  seconde, 
voit  (jue  le  composé  chloré  correspoiidaiu  à  l'oxyde  dp  mér 
silyle  couiieiidraïl  environ  aS  pour  loo  de  chlore.  Or,  lé  1 
composé  résuliaiil  de  l'iinîon  tie  i""*'  d'osyde  de  mésityle.4 
avec  i"""^  d'acide  chlorliydiîque  en  conliemiiait  26  pour  J 
100.  Il  esldonc  probable  que  la  réaclion  s'elTeclue  cor 
l'indique  la  formule  suivante  : 


CH>\ 
CH»/' 


GO  +  CH'— co  -cri'- 
COÛH  +  ;"  ,;CC1 


Cil»- 


COCl 
^CO  --  CIP. 


De  même,  pour  la  pboïc 
^      >rn  _■_  rii3  _  rn  _  r 


^CO        ^^(Cllî— COCl) 
\CII= 


^■i(Cll>-COOH)  + 


CH' 


)CCI-GH'— CO— CIP- 


\CH»J 


L'éliminaiion d'acide  correspondant  au  chlorure d'acïdi 
employé  csL  bien  mauifesie  lorsqu'on  substitue  le  chlO' 
litre  de  benzoyle  au  chlorure  d'acétyle.  Dans  ce  < 
eflel,  elen  opéianl  comme  il  vient  d'Être  dit,  on  ne  larcti 
pas  à  voir  se  déposer  des  cristaux  blancs,  et,  au  bout  ( 
quehjucs  licurcs,  le  mélange  est  complèlenieiil  solidifii^l 
En  essorant  ce  produit  à  la  trompe,  on  isole  l'a 
beiizoïqne  qu'il  est  facile  de  purifier  et  de  peser.  Qnanlai 
liquide  rouge  foncé  qui  a  fillic,  il  conlienl,  comme  pr^ 
cédeiii ment,  dus  composés  chlorés  coi  rcspondant  à  1 
de  mésiiyle  et  à  la  phoione. 

Si  celte  l'éactîon    ne  conduit  pas  à  des  résultats  sali^ 
faisants  au  siijfl  des  proihiils  cliloiés,  elle  permet  louW 
fois  de  préparer  commodément  et  lapideriienl  l'oxjde 
mésiiyle  et  la  phorone,  dont  la  préparation  acttietle  exif^ 
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usieurs  semaines  (')■  On  opère  alors  de  la  façon  su!*- 
:  Après  avoir  i'éalif,é  la  rca.liou  à  froid  el  ilecanlé  la 
couche  surnageante,  après  le  Iraïlemeiit  par  I  eau,  on 
r entraine  par  la  vnpeiu- d'eau..  Les  produits  chlorés  soDt, 
par  ce  irailement, en  granie  partie  décomposes,  en  inètnc 
letiips  (jue  le  liquide  esi  presque  entièrement  décoloré.  On 
le  décante  et  on  le  maintient  pendant  quelques  minnles, 
au  voisinage  de  l'ébuUition,  avec  un  excès  de  potasse 
alcoolique.  Ou  leprend  par  l'eau  ei,  après  plusieurs 
lavages,  on  recueilli.'  un  produit  liuileiix,  jaun&tie,  cotn- 
plèlcmcnl  l'xempi  decliloie  et  coiiaiitiié  par  nu  mélange 
d'oxyde  de  niésiiyle  el  de  pliorotie  i^u'on  sépare  aisément 
par  la  dislillaliori. 

Enûn,  il  est  possilile.  en  ïariani  les  proportions  des 
corps  eu  présence,  d'augmenter  la  quantité  de  pliorone 
obtenue,  ce  i|ul  diminue  d'autant  le  rendement  en  oxyde 
de  inésityle;  ukais  ce  point  demanderait  à  éire  étudié  de 
pins  près. 

Afin  de  généraliser  la  méthode,  j'ai  fait  réagir,  sur  le 
chlorure  d'acétyle,  deux  antres  acétones  :  la  jiiéthyléthyl- 
cétone  cl  la  tiiéthylpropvlcélone,  loujiiurs  en  présence  de 
chlorure  de  aine,  et  les  résultats  ont  été  senablables  à  ceux 
que  j'avai^i  otitenu!«  avec  l'acélone  ordinaire.  Ici  je  ne  tne 
suis  pas  altaclié  à  Unier  les  produits  chlorés  iustablcs  qui 
prennent  naissance  dans  la  réaction,  et  j'ai  fait  subir  au 
produit  brut  nu  irailemeiil  ayant  pour  but  de  les  détruire 
afin  d'arriver  tout  de  suite  au:!  liomologues  di;  l'oxyde  de 
mésityle  et  de  la  phoroiie. 

Méihytèl.hylcélone  et  chlorure  d'acétyle.  —  J'ai  faii 
réagir  loo*  da  céione  sur  looi!  (un  excès)  de  idiloruFe 
d'acéiyle,  aHxt|uel s  j'ai  ajouté,  en  relVoidissau(,.4o^  de  chlo- 
rure de  zinc  finement  pulvérisé.  Le  tout  a  été  maintenu, 
pendanl  4^  heures,  dan»  nn  courant  d'eaa   froide.  Au 


(1)  Sasamjevc,  Jourii.   /thys. 
Am^  Chttn,,  L  IV,  p.  i.'iu. 


.  VII,  p.  i;3;  CtAiaEw, 


débuL,  Itt  mélange  rsI  coloré  un  jaune,  mais  il  devient  t 
rouge  et,  à  la  fin  do  l'opéiatioij,  il  est  exCrëmemcnE  foncév  l 
Si  l'on  ne  rfifroidil  pas,  la  réactionesL  presqne  inAlaiilai)ée 
et  très  vive;  il  se  produit  un  vif  dégagementd'acideclilor'- 
liydriqnR,  tnnl  co:nme  avec  l'acétono  ordinaire. 

Le  [tioluil  dn  la  réiicLÎon  est  ttiisuiie  versé  dans  l'eau; 
on  lépire  U  coucbe  sarnigeanti;  ija'on  eniraine  par  la 
vajieor  d'eau.  Après  ane  iiouvetle  décantation  et  un  traîr-  ^ 
teini^ni  à  U  potasse  alroalitiue,  on  reverse  dans  l'eau,  on 
lave  |usr]o'ii  ce  que  les  eani  de  lavage  soient  neutres,  et  Cott  ] 
recueille  le  ii(]uide  surnageant  qu'on  des&éctie  sur  le  chlo- 
rure [le  calcium  et  qu'on 

lusivemi-nt,  un  liquide  passanij 
rai*(î  aS  ou  3*  seulem.ent  d'u 
3nillaiUvers35o'. 
isés,  d'odenr  agréable  de  mealh^J 
lins  i;. ne,  i,  celle  de  l'oxyde 

er,  pins  léger  que  l'eau  et  J 
éliirule.  Sa  densité  à    iJ"  a  été  trou v* 

■  homologue  (€*H'^0)d«^ 


On  obtient,  presfjue  esc 

deieo''à  i7o"(3jE),  et  il 
liquide  eoloré  en  jaune,  boi 
Le  pri;[»i(-r  de  ces  conpo» 
poivrée  analogue,  mais  moi 
mésiiyle,  est,  comme  ce  di 
insoluble  dans  ce- 
égale  i'i  0,870,  c 


l'oxyde  demésilvle{C"H"'0),  homologue  qui  a  élcdécott-^^ 
vert  par  M.  Pawlow  ('  )  parmi  les  produite  secondai 
l'action  dn  zinc-méthylc  sur  le  chlorure  de  propionyl(i,-' 
après  addition  d'ean;  nous  reviendrons  plui 
cette  action.  Ce  composé  bout,  en  i^ffet,  d'après  ce  clii-  -( 
niiste,  à  iGj^-iGS"  (j'ai  trouvé  iGti")  et  a  pour  densité' 
D.8.=  o,8tia  et  Do.=  0,877. 

■cuiid    produit    est    l'homologue    (Ci'il"0)    de 


phorone     (G*  H"  O),     homologue    déjà    obn 
MM.    Schramin    (^)    cl    Lawreiioviltli    C).    Les 
donueul  comme  point  d'ébuUition  :  348''-a53''. 
Méihylpiopylcétone  et   ehlorure   d'acétyle. 


nu    par 
auteuri  ^ 


(')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pfian 
{')  Berichle,  t.  XVI,  p.  i5H3 
(')  Berichle,  l.  VIO,  p.  767. 


I.,  l.  CLXXXVIIT,  p.  1 
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Opéré,  avec  ce  composé,  exactement  de  la  même  façon 
que  dans  les  deux  cas  précédents,  et  les  choses  se  sont 
passées  absolument  de  même.  Après  un  traitement,  en 
tous  points  semblable,  j'ai  obtenu  un  nouvel  homologue 
(C^^H'^0)  de  Toxyde  de  mésityle,  qui  passe  à  la  distilla- 
tion entre  196°  et  200'*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  12,08  et  1 1,92  ;  C,  57,24  et 
76,98.  Théorie  :  H,  11,68;  C,  77,92. 

C'est  un  liquide  d'une  odeur  agréable,  mais  moins  forte 
que  celle  de  ses  deux  homologues  inférieurs;  plus  léger 
que  Teau  dans  laquelle  il  est  insoluble. 

M.  Pawlow  (^  )  a  préparé  un  isomère  de  ce  composé  en 
faisant  agir  le  zinc-niéthyle  sur  le  chlorure  à^isohutyryle. 
Ce  composé  bout  à  189°- 191".  Si  Ton  admet  pour  le  com- 
posé que  j'ai  obtenu,  et  qui  correspond  au  chlorure  de 
butyryle  normal,  la  formule  développée 

la  formule  du  composé  de  M.  Pawlow  sera 

GH3 


/ 

GH3/  \ 


GH3\^JJ')>G  =  GH  -  GO  -  GH        (iSg^-igi^)- 


GH» 

Ce  dernier  produit  s'obtiendrait  sans  peine,  à  l'aide  de 
notre  méthode,  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acélyle  sur 
la  viéthylisopropylcétone y  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

Quant  au  second  homologue  (C^'^H^^O),  également 
inconnu,  je  n'en  ai  pas  eu  à  ma  disposition  une  quanlité 
suffisante  pour  le  purifier;  il  bout  un  peu  au-dessus  de  3oo" 
et  n'est  que  faiblement  odorant;  il  esl,  comme  les  précé- 
dents, insoluble  dans  l'eau  et  plus  léger  qu'elle. 

En  résuniéy  les  mélhylcétones,  et  vraisemblablement 
les  cétones  en  général,  réagissent  sur  le  chlorure  d'acétyle 


(')  Ann.  d.  Cliim,  u.  Pharm.,  t.  CLXXXVIII,  p.  iSg. 


avec  uni!  grande  énergie,  lors(|u'()u  opère  en  piéseute  (l'nna 
certaine  ijuaiitilé  tic  dilorure  de  ïinc.  La  n'actloii,  lies 
rapide  à  chaud,  lenle  à  froid,  donne  naissance  à  des  pio-    , 
duila  chloi'és  instables,  <]ui,  traités  par  la  potasse  alcoo- 
lique, sont  tianafon 
mules  générales 

CU^'i-îO  :  LyaW 
G'.H'"-»0  :  fn  impair" 


étiiylénîques  de   for- 


lologues  de  l'oiyde  de  ii 
io!ogues  de  la   pliorone. 


Cettt!  réaclion,  qui  constitue  le  véritable  mode  de  pré—,] 
paration  de  ces  sortes  de  composés,  est  inréreasante  à  un  J 
autre  point  de  vue;  car  elle  explique  pourquoi  M.  Pawlowl 
retrouve  ces  corps,  comme  produits  secondaires,  dans  1 
tion  du  zinc-métb^le  sur  les  chlornrt^s  d'acides. 

Ceux-ci,  en  etiet,  réagissent  d'une  façon  tout  à  faîtJ 
générale,  comme  l'a  indiqué  M.  Freund,  sur  les  composés:  J 
organo-métalliques  du  xinc,  en  donnant  naissance  à  un«f 
cétoue  plus  carbonée,  en  même  lemps  qu'il  y  a  Jbrmatî6n:M 
de  chlorure  de  zinc 

!i.(R-COCI|  -HZn(CIP)2  =  ZnCl'-Ha(R  — CO  -CH^). 

On  se  trouve  donc,  à  un  certain  moment,  dans  les  con- 
ditions où  je  me  suis  moi-même  placé;  et  les  résultats  de  J 
M.  Pawlow  ne  font  que  confirmer  les  miens.  On  comprend 
d'ailleurs  que,  dans  ce  dernier  cas,  le  rendement  soit  trop 
faible  pour  trouver  \h  un  véritable  mode  de  préparation, 
préparation  qui  aurait  en  outre  riuconvéïiient  d'exiger 
l'emploi  de  composés  d'uu  maniement  toujours  délicat,  à 
cause  de  leur  facile  inilanimabilité. 


II.  —  Action  des  cMorures  d'acides  sur  les  éthers-oxydei 

Oxyde  d'éûiyle  et  chlorure  d'acétyle.  —  Lorsqu'onJ 
chau&e  ensemble   du   chlorure  d'acétyle   et  de   l'oxyde  |l 
^nB.rfeC*ûn.«i<i»PA;-J..7'»érie,t.XXIX.  (AoûtigoS.)  ; 
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d'élliyle,    moléciilt;  à    mol^culi 


e,   au   relrigerant  o 


pendant  pli 

sieurs  heures 

tion.  11  en 

esl  Je  même 

oxytie,  suit 

impie,  so!t  III 

ri'obse 


e  paï 


OH  prend  touL  autre  éllier- 
.  Mais,  si  l'on  vient  à  ajouler 
une  ceriaiiie  quanlité  de  chlorure  de  zinc  anhydre,  immé- 
dialemeni  il  y  a  di^gagemenl  de  chaleur  el  une  vive  réac- 
tion se  manifeste. 

J'ai  étudié  tout  d'abord  la  re'accion  avec  l'éther  ordi- 
naire (C'H^  —  O  -  C»H>). 

L'appareil  que  j'emploie  se  compose  d'un  ballon  relié 
à  un  réfrigérani  à  relliix;  ce  dernier  est  tul-mème  relié  â 
un  serpentin  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  de  glac«  et 
de  sel  et  dont  l'exlréinllé  plonge  dans  un  petit  matrxs 
entouré  également  de  glaee  ei  de  sel. 

Après  avoir  introduit  dans  le  ballon  (au  préalable  bien 
desséché)  55*  de  chlorum  d'ncêlyle  pur  et  6o*  d'éther 
anltydri'.  j'ajoute  3oS  du  chlorure  de  zinc  fondu  et  pulvé- 
risé. Aussitôt  une  vive  cITervescence  se  ptx>duii,  que  je 
dois  calmer  en  plongeant  le  ballon  dans  l'eau  froide,  afin 
que  le  liquide  ne  soit  pas  entraîné  en  masse  dans  le  réfri- 
gérant. On  règle  la  tempéialuie  du  ballon  de  façon  que  le 
liquide  retlue  goutte  à  goutte,  en  chaull'ant  légèrement  au 
besoin,  et  on  laisse  marcher  l'opération  tant  qu'il  se  con- 
dense du  liquide  dans  le  matras  refroidi.  L'opération  di 
environ  4  lieures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  démonte  1' 

p.,Tii. 

Dans  le  matras,  il  s'est  condensé  un  liquide  qui  n'est 
autre  que  du  chlorure  d'élhyie  souillé  d'un  peu  d'éther 
et  de  chlorure  d'acélyle  entraînés.  Après  lavage  à  l'eau 
très  légèrement  akaline  et  reclilication  sur  une  longue 
colonne  de  perles  de  verre,  on  recueille  environ  So^  de 
chlorure  d'éthy le. 

Quant  au  produit  restant  dans  le  ballon,  on  le  iraîle 
par  un  puu  d'eau  qui  dissout  le  chlorure  de  aine.  On 
décante  la  couche  surnageante,  que  l'on  sèche  e 
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disLille.  On  recueille  ainsi,  vers  7 a",  56^  environ  ùî acétate   > 
d 'étbyle. 

La  réaction  s'est  donc  elfectuée  suivant  la  formule  remar- 
quabli^menl  simple 

CH«— C0C1-+-C«H3  — 0  — Cni'  =  CK'— C0  0C>H'4.C'H»C1 

et  les  rendements  sont  picsque  théoriques. 

Il  étaîi  intéiesaant  de  voir  ce  qui  se  passeiait  si  l'o 
oiiérait  avec  un  éther  inixie.  C'est  ce  que  j'ai  fait. 

J'ai  pris  de  Voxjde  de  méthjle-amjle  que  j'ai  préparé 


I 


H 

oi-niènir 

par  l'action 

de  l'iodure 

de  niélhyle  sur  1 

amy- 

1 

te  de  .od 

nm,  etdomj 

ï  ne  me  su 

s  servi  qu'après 

Ti'être 

I 

sui-é  de  sa  pureté  par  1 

analyse. 

J'ai  pti. 

aSBdecelélh 

eretjy  ai 

ajouté  aD'dc  clilorure 

d 

acéiyle  pur  (un  léger 

CTtcès),  pu 

is  los  de  clilorure  de 

z 

ne  en  po 

jdre.  J'ai  cha 

uffé  au  bai 

-marie  vers  70" 

dans 

u 

n   appare 

l  identique  au  précéJei 

t.  Il  s'est  prodi 

it  un 

abondant  déï^ageiiient  gazeux,  tandis  qu'un  peu  de  chlo- 
rure d'acétyle  entraîné   est   venu   se   condenser    dans   Ib'^ 
malras  refroidi. 

Le  gaz  ayant  été  recueilli  sur  l'eau  s'y  dissout  peu  à  peu. 
Il  possède  une  odeur  agréable  et  brûle  avec  une  tlamme 
bordée  de  vert.  C'est  du  chlorure  de  métbyle. 

Lorsque  te  dégagement  gazeux  a  cessé  (au  bout  de 
4  heures  environ),  on  constate  que  le  liquide  du  ballon 
s'est  séparé  eu  deux  couches.  La  couche  iuférieure,  très 
foncée  et  visqueuse,  contient  le  chlorure  de  zinc,  Sï  on  la 
traite  par  Tenu,  il  s'en  sépare  un  liquide  bouillant  vers 
i37''-i38'*  (aeétaie  d'amyle), 

La  coudie  supérieure  est  décantée,  lavée  à  l'eau  alca-  ' 
line,  sécliée  et  fractionnée,  on  recueille  : 

1°  Un  liquide  passant  entre  98'  et  loa",  brilani 
une  flamme  bordée  de  vert,  à  odeur  agréable,  plus  tégei 
que  l'eau  dans  laquelle  il  est  insoluble.  C'est  du  c^iarurf 
d'amyle,  ainsi  que  le  montre  l'analyse  : 

Trouvé  ;  H,  10,48  ei  10,49;  C,'  55,92  et  56, 02;  (^J 


34, oi  ei  33,92.  Calculé:  H,  10, 33;  C,  56,33;  Cl,  33, 


'   Un 


lr<[Uid 


,  d'oJei 


agréable, 


que  l'eau  el  Insoluble  dans  ce  véhicule.  Il  passe  en 
ei  i38";  c'est  de  VacétaLe  d'amyle. 

Le  chlorure  de  mélhyle  el  l'acéute  d'atnjle  ont  ] 
naissance  dans  la  réaction  exprimée  par  la  formule  s 
vante  ; 


CH'— COCl-î-CMIii 


-  CH=  Cl  -1-  Cil'  -  COO C< H»5 


Mais  il  s'est  produit  en  même  temps  du  chlorure  d'amj^H 
et  de  Vacélale  de  méthyle,  d'après  la  formule 


!._COCl-i-C'li" 

=  CMIiiCl  +  CH»- 


■000  — CH^. 


Ce  dernier  produit,  i]ui  bout  r  â^",  passe  en  mèm 
lemps  qu'un  peu  de  chlorure  d'acétj'le  (  point  d'ébtill 
55");  de  sorte  que,  en  distillant  le  produit  brut  de  % 
réaction,  je-  n'ai  pas  pu  l'isoler  à  l'étoi  de  pureté.  Néa< 
mo'ms,  sa  formation,  qui  est  corrélative  de  celle  du  chli 
rure  d'amjle,  n'est  pas  douteuse. 

J'ai  opéré  égalemciiL  avec  l'oxyde  d'amyle  (iso),  et  j'ji 
obtenu  des  résultats  analogues. 

EuCn,  le  chlorure  de  beiizoyle,  substitué  au  cliloruri 
d'acélyle,  agît  de  même.  11  se  forme  des  bensoatefi  dont  la 
séparation  d'avec  les  chlorures  correspondants  est  ici  plus 
aisée,  à  cause  des  dilférences  très  grandes  entre  les  points 
d'ébuUilion. 

On  peut  donc  dire  que,  d'une  façon  générale,  le  chttij 
rure  de  duc  provoque  une  double  décomposition  entre  U 
chlorure  d'acide,  gras  ou  aromatique  (R  —  COCl)  et  t 
éther-oxyde,  simple  ou  mixte  (R'^ — ^O  —  R"),  en  donnai 
naissance  aux  dérivés  suivants  : 


d'une  part; 
d'autre  part. 


-COOR'     et    R'CI, 
-COOR"    et     R'CI, 


CONDKflS*TI0?(S    V\a     LE    CHLORURE    DE    ZINC.  5oi 

Dans  les  deux   genres  de  réactions  que  nous  venons, 
d'examiner,  Il  a   été  nécessaire  de  melire  en   œuvre  de 
notables  qtianlilés  de  clilorure  de  zinc,  ei  le  rôle  d 
agent  semble  éiie  de  provoquer  une  désliydralaiion,  soit  | 
de  l'acélone,  soit  de  l'éther-oxyde,  désliydralalion  rendus 
possible  par  la   présence  du  chlorure    d'acide,  composé  ' 
avide  d'eau  et  décomposé  par  elle  au  fur  el  â  mesure  de 
sonéliininatinii.  De  cette  décomposition  résulteraient  deux 
nouveaux  produits  qui,  à  cet  étal  naissant,  se  recombine-  ] 
raient  aux  produits  de  la  désliydralalion  du  composé  d'où  i 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  rôledu  eblorure  de  zinc  vadeveniv  | 
bien  plus  obscur  (.'ncorcdans  les  réactions  qui  vont  si 
réactions  qui  u'csigent  pour  se  produire  que  des  quaulîtéi  J 
ins^igni  fia  nies  de  clilorure. 


III.  —  Action  des   ohlorurea  d'acideB  et  des  anhydrides  j 
sur  les  aldéhydes. 

On  sait,  depuis  Maxwell  Simpon  ('),  que  le  cblorure  i 
d'acélylc,  cliaiifTéen  luhe.  sceWé  a\ec  l^afdéhyde  ét/iylique,  I 
s'y  combine,  molécule  à  molécule,  pour  donner  du  chlO' 
roacétate  ti'éthytiiiâne 


CH'— C00\ 

a/' 


CH  -  CH'. 


M.  Franchimoni  (^)  a  étudié  l'action  du  chlorure  d'acé-  '| 
tyle  sur  la  paraldi'liyde  et  a  obtenu  le  corps  précède) 

Celte  combinaison  s'eQeclue  avec  une  énergie  cl  une. 
rapidité  surprenantes,  si  l'on  opère  en  présence  d'une  trace  " 
de  chlorure  de  zinc  anhydre.  Si  l'on  met,  eu  eiret,  un  lout 
petit  fragmeiU  de  clilorure  de  zinc  dans  un  mélange,  mo- 
lécule à  molécule,  de  paraldéhyde  et  decliluruce  d'acélyle, 
ou  constate,  au  bout  de  quelques  secondes,  un  vif  dégage- 
ment de  chaleur  au  point  où  se  trouve  le  chlorure  de  zînc 

{I)  Complea  rendus,  l.  XILVII,  p.  874. 

(')  Jteeuell  des  Trav.  ehim.  des  Paya-Sas,  l.  I. 


,  presijue 


ausEilôl,  ui 


i  ébulHl 


i  tumultueuse  se  pro- 


oti    filtre  et   l'on   (iis.tille. 
et    laS".    Après  quelques 


diiit.    Lorsqu'elle    est   cali 

Presque  tout  passe  entre 

recliûcations,  la  plus  grande  partie  de  ce  liquide  passe 

iig^-iai",  S0U3  74<^""°  "I^  pression. 

Le  produit  ainsi  obtenu    possède  les  propriétés  de 
combinaison  citée  plus  haut.  Quant  aux  résidus,  ils  foai 
Hissent  une  petite  yuauliié  de  diacétate  d'éthytidt 


CIPCOO)»GH- 

-Ch 

', 

1 

obtenu  également 

par  M.  Frauchi 

tuo. 

t. 

\ 

En  substituant 

le  chlorure  de 

he 

izoyle  au 

chlorure 

d'acéljle,  la  réaction  est  tout  au 

ssi 

vive;   mais 

la  niasse 

brunit  rapidemeu 

et  se  décompose  en 

dégageant 

de  l'acide 

cblorhjdrique  en 

bondance,  mèii 

eau-dessous  d 

loo". 

De  même,  avec 

{'aldéhyde  ber 

ZOl 

jiie  et  les 

chlorures 

d'acélyle  et  de  benzoyle,  les  réacl 

on 

,  quoique 

rès  éner- 

giques,   manqucn 

de   neUeté;   a 

issi 

ne   m'y  si 

is-je  pas 

arrêié. 

L'aldéhyde  fo 

miçiie,  au  conl 

air 

B,  se  compQ 

rie,  dans 

tous  les  cas,  de  la 

même  façon.  S 

JUS 

l'inllueuce 

du  cblo- 

ruredezim,  ell« 

se  combine,  ni 

,léc 

ule  à  mole 

ule,  soit 

avec  les  cblorures 

d'acides,  soit  a 

vec 

les  aulijdr 

des  de  la 

série  grasse  et  de  la    série  aron 

ati( 

ue,  et  cela  presque 

inslantatiénienl. 

ans    provoquer 

de 

dégageme 

t   gazeux 

^alion  pouvant  compliquer  l'étude  du  phéiio- 
t  pourquoi  je  me  suis  attaché  à  étudier,  d'une 
spéciale,  tes  diverses  réactions  ei  les  nombreux__ 


Chlorure  d'acétylc  et   aldéhyde  formîijUB. 
toutes  les  réactions  qui  vont  suivre,  j'ai  fait  u^age  li 
formaldéhyde   polvmérisée,    ou  poljoxyméthjlhne,  i 
maniement  tiès  commode,  taudis  que  l'aldéhyde  gazeuse, 
à  cause  de  sa  très  grande  tendance  à  se  polymériserj  * 
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moins  maniable.  De  même  que  poiii-  l'aldéliyde  étliylkjue, 
le  chlorure  de  zinc  prov«)(|ue,  aveila  plus  grande  facilité, 
ut  de  la  même  façon,  la  combinaison  de  l'aldéliyde  for- 
mique  avec  le  chlorure  d'acéiyle  : 


(«) 


-COGI  -1-  CH'0  =  CII>— COO  — GHîCI. 


I 


A  cûlé  de  celle  réaclion    principale,  il  se  produit  loa-" 
jours,  quoi  qu'on  fasse,  des  réactions  secondaires  sur  le! 
quelles  je  reviendrai  tout  à  l'heure. 

M,  Louis  Henry  a  montré  récemment  (')  que  le  chlo-  | 
nire  d'acétyle  réagit    sur    le   polyoxymélhylène,    co 
l'indique  la   formule  (im).    Pour  effeciner  la  réaclion,  il  4 
chaufTo,  en  malias  scellé,  pendant  plusieurs  heures,   a 
bain-marie,  le  mélange  des  deux  corps  en  quantités  équ! 
moléculalies. 

A  peu  près  à  la  même  époque,  j'ai  été  amené  à  répéterl 
l'expérience   de  M.  !..    Henry,   ipie  j'ignorais   d'aill 
complètement,   avec    cetti^  ditïerence    que  j'ai   opért 
présence  de  chlorure  du  zinc  et,  daiis  ces  conditions,  )a] 
réaction  est  presque  instanlanée. 

Si  à  une  molécule  de  certains  échantillons  de  polyoxy- 
méthylène  on  ajouie  une  [nolécule  de  chlorure  d'acétyle, 
puis  une  pincée  de  chlorure  de  zinc  (^)  fondu    pulvérisé,] 
aussilôt  une  réaction  d'une  extrême  violence  se  maniresle,J 
tandis   que   le   pulyo^y méthylène  disparait   en    quelques-'] 
instants.    On  obtient  nti   liquide  incolore,    parf.iitement'f 
limpide,  qui  ne  contient  plus  iruce  de  chlorure  d'acétyle^ 
si  l'on  a  eu  soin  de  mettre  un  léger  excès  de  polyosym^- 
ihylèiie,  et  qui  peut  renfermer  jusipi'à   80   pour    100  de  { 
chloroacélaic.  Il  renferme,  en  outre,  de  l'éther  méthyliqm 
bichlorë  (CHK'1-0  — CH*CI)etdu  diacétate  de  m^J 
thylèue,  ainsi  que  je  le  montrerai  bientôt.  Ces  deux  pro- 


(')  Bull,  de  l'Acad.  royale  de 


employer  du  ctilorure  1 
ibsulument  exempt  d'oxyahlorurfl. 


.11.      ^  A     . 


2fGH'-C00  — GH'CI)  =  (GH'— GO)îO-+-0(CH=GI)» 

(Éb.  :  loï"). 

(Cli'  — GO)'0-+-GH''0  =  (GH'-GOO)ïCU». 


Ceci  explique  :  i°  pourqiic 
tenu,  et  qui  boni  vers   ii5°, 


itfer 


:  |>ei 


t  èire  ohtenu  abst 


loujoi 


s  trop 


t  faible  ;  -j 


trimenl  du  rendement  yui  devient  laible;  a"  pai 
peut  faire  entrer  en  combinaison  jusqu'à  a"""  de  CH^O 
pour  i"""  de  chlorure  d'acéljle,  augmentant  ainsi  de  plus 
en  plus  ta  proportion  de  diaiélate  de  mëlli^lène  et  celle 
d'oxyde  de  mélliyle  liichloré  sans,  louiefols,  que  celle 
proportion  atteigne  jamais  celle  de  chloi 


I  vue  la  préparai! 
i  qu'un  léger  excès  < 
ieu  de  distiller  tout^ 
qui  provoque  une  alt| 

,    on    distillera  d'aboc^ 


Il  resulte  de  là  que  si  l'un  a  ei 
chloroacctale,  on  ne  devra  nieltr 
polyoxvmélbjlènf.'.  De  plus,  au  1 
suite  à  la  pression  oïdinaire,  ce 
ration  assez  notable  du  piudnit  j 
chlorure  de  zinc  qu'il  renfernic 
dans  le  vide. 

Dans  ces  conditions,  il  sufiirade  cbaulfei  au  bain  d'e 
et,  à  celle  LetnpéraLure,  1 
sensiblement.  De  plus,  on  élimin.-  ainsi  l'acide  cblorhyi 
driijuc  dissous  et  l'excès  de  ehloi'iiie  d'acétyle,  s'il  yen 
avait.  Le  ballon  réfrigérant  étant  refroidi  par  un  mélange 
de  glace  et  de  sel,  on  recueille,  eu  moyenne,  les  ~~  du 
liquide  soumis  à  la  distillalion.  Après  un  eonlact  de  quel- 
ques heures  aver  CO'K=,  qui  détruit  l'acide  acétique  qu'il 
peut  renfermer,  ou  distille  sous  la  pression  ordinaire 
sans  observer  de  déromposition  sensible. 

Propriétés  du  chloroacétate  de  méthylène,  —  Le 
chloroacétate  de  méthylène,  découvert  par  M.  Loiiîs 
Henry,  en  iSj^  (voir  Bulletin  fie  l'académie  rojale 
de  Belgique,  t,  XX,  p.  448),  en  faisant  réagir,  à  froièLft    . 


lélhyle, 


^alis 


,,diL-il 


à  litre  d'essais,  < 


les   propii 
411e  je  ret 
duis  leTftuL'llenient  comme  il  lis  indique  : 

H   Le  chloroacélaLc  bout  â  1 15°,  sous  jd^""".  Sa  den 
à  i4°)3  est  égale  à  1,1953. 

i)  V  acide  sul/aitque  concentré  àoniieUi; 
gement  abondaiii  d'acide  chlorlijdrique,  en 
ijuele  liquide  devient  épais  et  visqui^ux;  il  re 
Bemblableiiient  un  acide  sulfo-mèthyléniqiu 


h  un  déga- 
nème  temps 
ferjiie  vrai- 


CHi 


/SO'lf 
\0H 


CH 


Nso'ir 


1  alcoolique  et  Vaniline 
i  temps  que  du  ciilorhy— 
!,  des  bases  méihyléniquea  ■ 

lolique,  donne 


»  \:amnioniaque  aqm 
réagissent  en  donunnt,  er 
drated'ammoniaqueoud' 
ammoniacales, 

■B   L'acétate  de  potassium,  en  soluiioi 
aisément  le  diaiëlaK:  de  métiiyiéiie. 

»  Avec  le  sidfocjanure  potassique,  dans  les  mêmes 
eondllions,  il  t'ait  rapidement  la  duitble  décomposition  en 
donnant  du  sulfocyano-acêtale  de  mélltytène,  liquide 
incoioie  d'une  odeuc  piquante.   » 

Jf  n'ai  pas  lepris  l'action  de  l'acide  sulfurlque  sur  le 
chloi-oacéiate,  mais  elle  a  élé  étudiée  en  détail  avec  lé 
dibenzoate  de  mélliyléne;  et,  conformément  aux  prévi- 
sions du  savanl  cbiuiîsle  belge,  il  se  forme,  comme  nous 
le  venons,  un  sulfate  acide  de  môlhylèuede  formule 


CH> 


,/80*H 
■\SO*H" 


'ammoniaque  agit  de  deux  façons  distinctes  : 
'  En  tant  que  gaz  ammoniac 

-COO— Gil'ClH-2AzH»  =  CH»— C0AzH»4-HGl  +  CH'0   ■ 
i'aldéhyde  formique  et  l'acide  chlorhydrii^uesecota!bUv«,Q.vJ 


ensuile,  séparément,  A  l'ammoniac  pour  donner  du  uhlor- 
hydrnle  d'ammoniaque  et  de  rhexaméUijlèae-amine-, 

2"  En  lanl  que  ^n.ir?,  l'amnioniaqui;  saponifie  le  cliloro- 
acétale  de  méthylèatt  t^ii  donnant  de  l'acétate  d'ammo- 
niaque, du  t'Viloiliydrale  d'aniniojiiaque  et  eniore  de 
rhesamciltylène-amine. 

La  polasiie  ulcoolique  agit  de  même  et  plus  facilement; 
mais,  dans  ce  cas,  l'aldébyde  se  dégage  à  l'état  gazeux. 

L'eau  elle-mëniu,  sous  certaines  conditions,  piovoque 
cette  saponification,  si  bien  que  M.  Micliaël  prépare  l'al- 
déhyde fonnique  par  l'action  de  l'eau  à  100°  sur  le  cliloro- 
acétate  de  méthylène  ('). 

On  voit  donc  que,  par  l'intermédiaire  du  chloroacélate 
de  niélliylène,  on  opèie  la  dépolymérisation  de  l'aldéliyde 
formiqiie. 

action  des  alcools.  —  Les  alcools  réagissent  aisément, 
à  chaud,  snr  le  chloroacétate  de  méthylène;  et,  dans  la 
réaction  complexe  qui  se  produit,  prennent  naissance  les 
formais  currespondants,  ainsi  que  Véther  acétique  de 
l'alcool  employé.  Avec  les  alcools  méthy ligue  ei  ét/iylitjue, 
lépaialioii  de  ces  deux  sortes  de  composés  est  liîlficile. 
jues  supérieurs,  elle  est  au  eon- 
e  détail  d'une  opération  cfi'ecluée 


la  sépaialiou  de  ces  dci 
Avec  les  alcools  honioli 
traire  très  facile;  voici 
avec  l'alcool  propylique 


Alcool  propylique.  —  On  a  mélangé  200*  d'alcool  pro- 
pylique Cl  lao*  de  chloroacélate  de  méthylène  que  l'on 
a  introduits  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant 
ascendant.  On  a  cbauifé  au  bain-inarîe  et,  dès  80°,  une 
éhnllition  tumultueuse  s'est  produite;  en  même  temps  il 
s'est  dégagé  d'abondantes  fumées  d'acide  clilorhydrique. 
On  a  porté  peu  à  peu  le  bain-mai  ie  à  rébullîtion  et  l'on  a 
laissé  ma^'cher  l'opération  tant  qu'il  s'est  dégagé  de  l'acide 
chlorbydrique,  ce  qui  a  exigé  environ  quatre  heures. 
On  a  ensuite  versé  le  tout  dans  l'eau  et  agité  pour  dissoudre 


l'excès  d'alcool.  Le  chloroacetuLe  ti'nù  l'on  est  paili  était 
plus  lourd  que  l'eati,  tandis  que  le  produit  de  la  réaciion 
vient  surnager.  On  décante  el  l'on  .sèclie  sur  du  carbonate 
de  polasse  qui  détruit,  en  mèjue  temps,  l'acidité  de  la  | 
liqueur. 

On  obtient  ainsi  a-^o'  de  liquide  neutre,  d'odeur  suave, 
plus  léger  que  l'eau  dans  laquelle  il  est  très  peu  soluble, 
et  qui  est  constitué  par  un  wéXan^G  As  dipropytfoimal  el  i 


à.'acétate  de  propyle.  La  s 
est  d'ailleurs  très  facile-,  trois 
Si  l'on  opérait  sur  des  alcc 
carbonés,  la  nettué  delà  réac 
tuant  ;  de  sorte  qu'il  y  a  là  un 
jiour  préparer,  avec  de  bons  ri 
de  la  série 


en   même  ten 

correspondaiii 
Je  n'ai  pas 


I  de  ces  denx  pioduîts  | 
tilications  j  siifiîsent. 
homolognes  encore  plus  , 
I  irait  encore  eu  s'accen-  I 
]cédé  camuiode  et  rapide  J 
cmenls,  les  termes  élevés  1 


n-0/™' 

ireiment  iiaissaMce  k-s  éllie 

r.-sels 

-COOll. 

lOlioii  sur  les  autres  alcooli 

i  JsU 

prépares  pa 

métliode  an  percbloru 

J'ai  donc  fait  réagir 
acétate  de  métliylèije  ei 
àibemjlformal  : 


ps  que  1 

s:  CH=- 

éludié  l'a 

car  les  forn)als  correspondanis  ont  tnu: 
MM.  Trillat  ri  Cambier  (')  n  l'aide  de  leur  ] 
percblorure  de  fer.  Mais  il  n'eu 


uaLHju.'. 

l'alcool  bemylii/ut 

j'ai  pu  obtenir  irt 


-CHS 


-0/ 


GII'. 


Li;  mélange  de  i"""'  du  cliloroacélate  et  de  a""'  d'alcoot    , 
benzjliqne  ayant  été  abandonné,  pendant  doiiïe  lienres 
environ,  en  Uacoji  bnurhé,  il  s'était  formé,  au  bout  de  ce    , 
temps,  deux  couches,  dont  la  plus  lourde  était  peu  abon- 
dante; et,   si  l'on  débouche  le  flacon,  il  s'en  dégage  de 


5o8  M\RCRL     IIKSCUDÉ, 

l'aciJe  chiorhydrique.  On  rhauffe  alors  au  léfrigérânl 
à  n'Oux,  an  baiii-niarie  bouillant,  pour  cliasser  l'acide 
cliloiliydriquc,  ei,  lofsi|ue  le  dégagement  gazeux  a  cessé, 
on  distille  dans  le  vide.  On  cliaull'e  au  bain  d'huile, 
-■1  i  5o°,  el  l'on  recueille  ainsi  un  mélange  d'alcool  benzj- 
li(]ue  el  d'acélale  de  bensyli-  qu'il  est  impo^^iblede  séparer 
par  disiillation,  ces  deux  corps  ayant  sensiblement  le 
même  potnl  d'ébullîiion.  Lorsque  la  distillation  a  cessé, 
on  change  (!p  récipient  el  l'on  chauffe  plus  forl.  La  distil- 
lation lie  reprend  que  lorsque  la  leiupéralure  du  bain 
d'huile  a  aileiiil  210".  Le  lliermnmétre  iutérieui'  luonic 
alors  brusquement  à  188°;  la  dislillaiîon  devi(-nt  très 
active  et  s'effedue  en  entier  entre  188°  el  190",  sous  la 
pression  de  iS"", 

Le  produit  obtenu  est  un  liquide  incolore,  un  peu  hui- 
leuse, d'odeur  agréable  de  fruits,  el  ne  renferme  pas  de 
chlore. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  6,93  et  7,o3;  0,77,04  er 
76,93.  Théorie  :  H,  7,01;  C,  78,94. 

Le  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  crjoscopie, 
a  été  troiivé'égal  à  217,  au  lieu  de  2ii8  qu'ev-igerait  la 
théorie  : 


Expérienci 


Poids  de  matière. . . 

Poids  d'acide  acétiq 

C  =  o",835, 


Ce  dibenzjirormal  est  insoluble  dans  l'eau  et  plus  loi 
qu'elle.  Sa  densiié  à  23"  est  égale  à  1 ,046.  Comme  pour 
les  t-rmes  élevés  des  formais  de  la  séiie  grasse,  son  point 
d'ébuUitiou  (vers  aSo^sous  la  pression  ordinaire,  avec  une 
légère  décomposition)  est  de  beaucoup  supérieur  à  celui 
de  l'acélale  correspondant  (206°),  et  sa  densité  légèrement 
inférieure.  Comme  eus  aussi,  il  est  décomposé  par  les 
acides  minéraux  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  d'aldé- 
hyde foimique. 


I 


ij' anhjrdritle  acétique  Bsl  sans  aclioii  appréciable  sur  le 
méthanal  polymérïsé,  dans  les  conditions  ordinaires. 
Maïs  sî  l'on  cliaufl'e,  vers  iSo",  en  présence  d'une  petite: 
quantité  de  chlorure  de  zinc  pulvérisé,  un  mélange,  mo- 
lécule à  molécule,  d'anhydride  acétique  pur  et  de  polyox  j- 
métliyléne,  on  cunsiaie,  en  ({UehjUes  instants,  la  dispari- 
lion  complète  de  ce  dernier,  ainsi  que  du  cldorure  di^ 
zinc.  Après  distillation  dans  le  vide,  on  retrouve  un  poids 
de  liquide  égal  à  la  suiume  des  poids  d'anhydride  et  de 
polyoxy méthylène  d'où  Ton  était  parti.  Il  s'est  formé  prin- 
cipalement du  dlncétate  de  inétky iène  f\\\i  a  pris  naissance 
d'après  la  réaction  suivante  ; 


(i) 


GH'-CO\ 
CH3-C0/ 


CH'. 


Détail  d' une  opération.  — -A  i  molêcule-gramme(i2o»)  i 
d'anhydride  acétique  pur,  on  ajoute  i  molécule-gramme  . 
(3oB)  de  polyosyméthylèiie/'u/'  et  st^c,  puis  une  pincée  de 
chlorure  de  zinc  en  poudre,  et  l'on  porte  lentement  te  mé- 
lange vers  i3o°,  un  peu  au-di!Ssous  du  point  d'êbullitîon 
(iSy")  de  l'anhydride.  Dès  que  cette  tempéralurR  est 
atteinte,     le    polyoxy  méthylène     dispaïaîl     en     quelques 


instants,  ei  il  e 


i  de  mèm 


lilorurede  z 


inja 


eu  aucun  dégagement  gazeux,  et  l'on  obtient  un  liquide 
limpide  légèrement  coloré  en  brun. 

On  distille  ce  produit  dans  le  vide,  en  chauffant  au 
bain-marie,  avec  précautions,  et  progressivement  jusqu'à 
go",  température  qu'il  ne  faut  pas  dépasser.  On  refroidit 
éuergiquement  le  ballon  réfrîgérani  avec  un  mélange  de 
glace  et  de  sel.  Dans  ces  conditions,  on  recueille  environ 
00^  de  produit  que  l'on  rectitie  a  la  pression  ordinaire. 
Nous  nous  occuperons  plus  loin  du  résidu. 


^      Nous  noi 
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Dans  la  première  dislillalion,  le  lliermomèire  monie^ 
lirustgucment  n  137"  et  se  iiiaiiilienl  un  momeiil  veis  cette 
lempcraLui-e;  ce  qui  disùlle  aloi's  est  de  l'anliydride  acé- 
tique. Le  [liermonièlre  monte  ensuite  lentement,  mais 
sans  arrêt,  jusqu'à  i~o''-i72''  (  tempéra  lu  re  d'cbullilîoa  du 
diacétate  de  méllijléue);  la  plus  grande  partie  passant 
entre  160"  et  172°,  Après  trois  rectifications,  on  obtient 
environ  5o*  d'un  produit  bouillant  à  ifi^^-i^o"  et  ayant 
la  composition  du  diacétate  de  méthylène. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  6,o4  et  6,10;  C,  44,91 
et  45,38.  Calculé:  H,  fi, 06;  C,  45,45. 

Le  rendement,  Lien  que  satisfaisanl,  semblait  devoir 
être  à  peu  près  intégral,  d'après  la  Taçon  dont  s'est  elTec- 
(uée  la  combinaison  \  el,  s'il  n'en  est  pas  uiusï,  cela  lient  à 
la  complexité  de  la  réaction.  A  lôlé  du  diacétate  de  mé- 
thylène, en  tffei,  il  se  produit  un  antre  composé  que  nous 
avons  déjà  rencontré  et  i^ui  résulte  de  l'addition  d'une 
molécule  de  méthanal  (CH'O)  à  une  molécnle  dediacéta^ 
de  mélhylène  : 

CH>— GOO- 
hCH»0  = 


-  CO  -  o/"^ 


CH^— COO-CH». 


Si,  après  avoir  recueilli  tout  «-e  qui  passe  lors  de  la  dï- 
slillation  dans  le  vide  (bain-niaric  =  90"),  on  change  de 
récipient  et  l'on  chauffe  au  bain  d'huile  veis  iSo",  on 
recueille  environ  20*  de  Iiquld«  passant  entre  100°  el  io5" 
sous  la  pression  de  i  a"",  le  thermocnètre  inférieur  ne  de- 
passant  pas  cette  tempêratnre  bien  que  le  bain  J'huile  aÏM 
été  cliauffé,  à  la  fin,  au-dessus  de   180". 

Le  liquide  ainsi  obtenu  étant  rectifié,  sous  la  pressïél 
oixlinaire,  bout  à  2o5°-207''  (pression  :  ■^/^•i""^).  On  i 
obtient  environ  i5b. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  6,\-j  el  15,19;  *^'  44»^ 
et  44,10.  Théorie  ;  H,  6,17;  C,  44,44- 


CONIIESSATIOaS    I 


Poids  de  r 

Poids  d'acj 


(Théorie  :   itia). 

l.a  formule  développée  est  vraisi^mblablement  la  suî- 

■aii[<!  : 


CIT«— COO-CH» 

Cela  résiihe  d'abord  du  mode  de  formation  de  ce  com- 
posé et  aussi  de  sa  façon  de  se  comporter  dans  les  réactions. 
Nous  verrons,  en  iffel,  ^u'i!  agii,  en  lous  points,  comme 
le  diacetaie,  et  que  la  seuli-  dîfférenci;  qu'où  observe  esl 
l'appaiiLion  d'une  plus  grande  quaniitc  d'aldélijde  for- 
miquc.  En  oulre,  l'expérience  moiitie  qu'il  faut  exacte- 
ment 2*""'  de  potasse  pour  saponifier  1""°'  de  ce  composé. 
Cette  saponiGcatiou  s'etfeclue  très  rapidement, en  eolutioa 
aqueuse,  et  avec  un  notable  dégageuieut  de  chaleur.  J'ai 
opéré  de  la  façon  suivante  : 


Dans  5^"" 


;au  ja 


!  3^,^55  du  composé,  puis 
âo'^'"'  de  potasse  normale,  et  agité,  en  refroidissant, 
jusqu'à  disparition  du  liquide  soumis  à  l'espérîence.  En 
ce  moment,  il  y  a  un  excès  d'alcali  que  je  dose  par  l'acide 
oxalique  normal.  La  saturation  a  exigé  3''°'',  2  de  liqueur 
acide.  J'ai  employé,  comme  indicateur,  la  phialéiue  du 
phénol  et  j'ai  contrôlé  que  la  coloration  rose  persistait 
le  lendemain,  preuve  que  la  saponification  avait  été 
complète.  Culte  sapouification  avait  doue  nécessité 
5o  —  3,2  ^:  4^"°"', 8  de  potasse  normale,  alors  que  la 
théorie  en  exigeait  46,35, 

Propriétés.  —  Ce  nouveau  composé,  que  j'ai  appelé  le 
diacétate  d'oxyde  de  méthylène,  est  assez  soluble  dans 
l'eau   à    laqucll'!    il    ne    communique    de    réaction    acide 


)ito  (l'un  cornmericcniQiij 


qu'après  plusieurs  jours,    pai 
desaponificaiion. 

Sadensité,  à  20",  esi  égale  ;i  ijififi. 

Ses  propriétés  cbîmitjiies  sotii  exactenienl  les  tiiêmeâ 
([ue  celles  du  diaœiate  de  mélliylùne,  à  cette  dilTer* 
piê§  r|ue  lu  quantité  J'alJéliyde  foimique  libérée  dai 
premier  cas  esi  le  double  de  celte  qui  est  libérée,  dans  les 
mêmes  coiidiiîoiis,  dans  te  second. 

Parmi  tes  diverses  léaciioiis  à  eilecluer  sur  ce  composé, 
il  eu  était  une  qui  ^'imposait  et  que  j'ai  examinée:  c'est 
l'action  sapoiiilianie  des  alcalis.  On  pouvait  espérer,  en 
ellet,  qu'il  y  aurait  forniation  du  glycol 

CH'OH  — O  — CH^OH, 

mais  il  n'en  a  rien  été;  quel  que  soit  le  mode  opératoîc 
employé,  il  so  produit  lors(|u'oii  distille  (même  dansll 
vide)  un  dégagement  abondant  d'aldéhyde  : 

CH'OH  — O  — CHïOH  =  H>0-i-aCH»0. 

Kevcnoriii    donc    au    diacétate   de    méthylène    1 
d'abord,  tachons  de  comprendre  le  mécanisme  complexe 
de  la  réaction  clans  laquelle  il  a  pris  naissance.  On  a,  en 
premier  lieu, 


il  semble  que  le  diacélaie  d'oxyde  de 
prendre   naissance   par  une   réacûoD 


Cil» 

~C0\ 
-CO/ 

et,  à  premiè 
mcllijléne   a 
lemblable  : 

it   dû' 

CH'- 
CII3— 

C00\ 
COO/ 

cii'  +  cn»o  = 


mais  il  n'en  est  rien,  et  voici  pourquoi  : 

1°  Si  l'on  essaye  de  combiner  directement  le  polyozy- 
Diétbylène  au  diacétate  de  méthylène,  ou  n'y  parvient  pas 


(même  en  présence  du  chlorure  dp  zinc).  Il  y  a  bien  «ne 
dissolution  sensîblp,  inais  par  n^rroiilissemenlleniëllianal 
polyrnérisé  se  di'-pose  à  nouveau  :  il  n'y  a  pas  eu  combi- 
naison. Signalons,  à  ce  propos,  la  difficullé  r[u' il  y  a  à 
rompre  la  molécule  de  diacétate,  alors  que  relie  An  chlo- 
ivncétate  esl  beaucoup  moins  siablc,  et,  clans  les  mâfiies  i 
conditions,  peut  s'unir  à  une  nouvelle  molécule  CH'O.j 

a"  SI  ce  mode  de  formation  éialt  le  vrai,  on  ne  pourrait:  I 
j^uère  expliquer  la  présence  ronsianie  et  en  proportions  1 
très  noiables  d'anliydrid'!  acétique  dans  le  mélange;  et  I 
cela  i/iiei/e  f/ite  soit  la  quantité  de  potyoxymélhylène  i 
employée. 

On  e^t  donc  animé  à  penser  que  le  diacéiaie  d'oxjde^l 
se  forme  aux  dépens  du  diacéiaie  de  niélhylène,  aveci 
formation  d'anhydride.  La  formule  suivante  explique  3 
d'ailleurs  irès  claireinemce  mode  d'action  ; 


I 


-coo\.„ 

■  = 

cm 

-00/°  + 

GtP- 

CIP— 

COQ 
GOO 

Doio 

p,e,„c,e, 

iGi 

1  lie 

COlliple,  il  t 

i'élabi; 

t  ïlll  c 

lînlie  les 

IL-Ois  com 

f' 

Comn 

ic  conclus 

pr„ 

ticjup,  ou  V 

oiU,m 

U  dan 

-Gin 


'équilibre 


pre^ 
paration  du  diacétale  de  méthylène,  par  ce  procédé,  il  n'jr' J 
aura  aucun  intérêt  à  nieltre  un  trop  grand  excès  de  poljr- J 
oxymélliylèucj  cet  excès  élant  toujours  éliminé  à  la  fin-] 
des  distillations  dont  il  ne  fait  que  gêner  la  bonne  [iiari'Uei.J 
ainsi  que  je  l'ai  fait  obseï  ver  dans  le  cas  du  cbloroacélats  \ 
de  méthylène. 

Propriétés  du  diacétate  de  méthylène.  —  Les  pro-J 
priétés  du  diacétate  de  mélhylène  ont  été  peu  étudiées 

Jusqu'à  ce  que  M.  Louis  Henry  eût  fait  connaître 
procédé    cojnmode    de    préparation    du    chlorourélale    dèJ 
liylène,   la    préparation   du    diacétate  était,    en  effet^.j 
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sinon  difficile,  lout  au  moins  coûteuse.  Elle  consislait  à 
faire  réagir  Piodure  de  niélliylène  sur  l'acéuie  d'argent, 
rëaclion  générale  due  à  Boullerow  (*)  : 

CII2I2h-2(GIP— COOAg)  =  AgI2-4-(CH3— GOO)2GH2. 

M.  L.  Henry  a  montré  ensuite  qu'en  faisant  réagfr 
l'acétate  de  potassium  sur  le  cliloroacétale  de  méthylène, 
il  se  forme  aussi  du  diacétate 

de  sorte  que  la  préparation  de  ce  composé  est  aujourd^hur 
des  plus  simples  et  peu  coûteuse,  soit  qu'on  passe  par 
l'intermédiaire  du  cliloroacétale  dont  on  a  vu  la  prépa- 
ration paiiiculièrement  rapide,  soit  qu'on  opère  directe- 
ment avec  l'anhydride  acétique. 

J'ai  donc  pu  étudier  ce  corps  d'un  peu  plus  près  et  je  vais 
en  signaler  les  principales  propriétés. 

Le  diacétate  de  méthylène  est  un  liquide  incolore, 
mobile,   plus    lourd  que  l'eau  D.^^^^  i ,  lii.  Il   est  sans 

odeur  sensible  lout  d'abord,  mais  piquant  fortement  après 
quelques  instants,  à  la  façon  de  l'aldéhyde  fonnîque; 
d'un  goût  aromatique  et  brûlant.  L'eau  le  dissout  un  peu; 
l'alcool  et  l'élher  le  dissolvent  en  toutes  proportions,  et 
un  excès  d'eau  ne  le  précipite  plus  de  sa  solution  al- 
coolique. 

Une  propriété  intéressante,  sur  laquelle  nous  revien- 
drons, est  l'action  qu'exerce,  sur  ce  composé,  l'oxyde  de 
plomb.  Chauffé  en  tube  scellé,  avec  de  l'oxyde  de  plomh, 
il  donne  de  l'acétate  de  plomb  et  du  polyoxymélliylène  (^) 

Gll3--G0  0/^"  ■^^^'^-GH^-^GOO/^*''^^^^^- 


(*)  Ann.  der  Ch.  u,  Pharm.^  t.  CXI,  p.  a^a. 

(^)  HouTLEROW,  Ann.  der  Ch.  u.  Pharm.,  t.  CXI,  p.  346. 


De  même,  cliaull'é  avec  l'eau,  en  lubu  scellé  peudaiit 
ao  IieuiTs,  il  se  décompose  en  acide  acéilf|ue  el  en  polyojcy- 
mélhylèue 


GI1'-C00\  Il 

CH'-COO/        "^-- 


II/"^' 


el  le  mécanisme  est  cxacleineiii  le  uiéjuc  i 
rcaclioMâ. 

Il  en  est  donc  de  celle  classe  de  composés 


CHi— GOOH)  +  GH'0 

ss  deux   , 


(,u_coox-''"7 


comme  âei  formais  ;  ils  sont  une  source  commode  d'aidé-^ 
hyde  formiijue,  milisablc  dans  cerlains  cas.   De  plus,  le» 
réaciioiis  circciiiéeB  sur  res  corps,  eL  qui   paraissent  louL, -J 
d'aboJ'd  très  complexes,  s'expliquent-elles  aisément  par  Ie<f 
faitde  la  mUc.  en  liberté  de  CH^O  qui,  à  cet  état  naissant, 
réagit  à  son  tour  avec  une  grande  énergie. 

BaeyiT  (  '  )  a  signalé  une  curieuse  propriété  du  diacélabS  A 
de  mélhjlène;  c'est  l'action  qu'exercent  sur  lui    les  car^^ 
bures  aromatiques,  en  présence  d'acide  sulfarique  con- 
centré. On  obtient 

(1)     ^]5,'3^QQ)>CIP^iXlI  =  CH=X'  +  2(CH=-COOH). 

Celte  formule  n'exprime  qne  le  résultat  observé  el  l'au- 
teur n'pxplique  pas  le  rôle  de  l'acide  sulTuriqne.  Ce  râlé  [ 
est   maintenant    très    clair,   d'après  ce  que    nous   savons  ' 
déjà  de  l'arlion    de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  fes  4 

composés 

(R  — COOCH'GI)    et    (R  — CnO)«CHï. 

Celle  action,  que  nous  étudierons  en  détail  à  propos  da    ' 
dibenzoate  de  iitélliylènc,  doime  lieu  à  un  sulfate  acide  de 
méll.jlène  CH'(SO'H)^  et  il  y  a  élimluati 
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organique.  Avec  le  diacéuie  on  aura 

cet  acide  sulfomélhylénique  réagit  sur  le  carbure  de  la 
façon  suivante  : 

^^^KnSO*  "^  ^^^  ""  GH2X2+  2SO*H2, 

* 

et  la  résultante  de  ces  deux  actions  est  bien  exprimée  par 
la  formule  (i). 

Action  de  l^ ammoniac.  —  Ayant  dissous  So^  de  diacé- 
tate  dans  loo^  d'alcool  absolu,  on  salure  de  gaz  ammoniac 
sec  (en  refroidissant)  et  l'on  abandonne  le  tout  au  frais, 
après  avoir  bouché.  Au  bout  de  quel(|ues  minutes,  il 
commence  à  se  déposer  des  cristaux  incolores  transpa- 
rents, qui  grossissent  rapidement  et  se  présentent  sous  la 
forme  de  beaux  rhomboèdres,  très  brillants.  Soumis  à  Fac- 
tion de  la  chaleur,  à  l'air  libre,  ils  se  volatilisent  sans 
fondre.  Ce  corps  a  la  composition  de  riiexaméthylène- 
létraniine  et  jouit  des  mêmes  propriétés.  Quant  à  la 
solution,  elle  renferme  de  l'acétamide  et  de  l'acétate 
d^ammonium 

(GIP— GO  0)2CH2-f-iAzII3=  2(0113— GO  AzH2)-HH2O-f-GH20, 

et,  en  présence  de  Teau  ainsi  formée,  Tammoniac  saponiGe 
une  partie  du  diacétate,  tandis  que,  en  se  combinant  à 
l'aldéhyde,  elle  donne  naissance  à  l'hexaméthylène-létra- 
mine. 

Action  de  P aniline,  —  J^ai  opéré  à  froid,  en  présence 
d'éther  anhydre.  Le  mélange  se  colore  rapidement  en 
jaune  et,  au  bout  de  2  jours,  on  voit  se  former  un  produit 
grenu  qui  se  dépose  sur  les  parois  du  ballon  dans  lequel 
on  opère.  On  abandonne  encore  pendant  2  jours,  puis  on 
décante  le  liquide.  Après  avoir  constaté  qu'il  ne  se  dépose 
plus    de   produit   solide,   on  laisse   Téther  s'évaporer  et 


i 

\ 


CUJiDESSATIOSS    PAU    I.E    I.HLOKILIK    DE     ZINC.  Oiy    * 

bieniàt  la  masse  se  prend  en  bouillit;.  On  agite  le  loui 
avec  de  IV-aii  aiguisée  d'acide  clilorliydri(|iie,  pour  dis- 
soudre IVxcés  d'aniline,  et  l'on  filtre.  Lfi  résidu  esl  lavÂ  à 
l'eau  froide,  séclié,  et  repris  par  du  loliièue  chaud.  Par 
rerioidiBsenieul,  il  se  dépose  des  cristaux  lamellaires,  à 
peu  près  ineolores  et  (ju'ou  purifie  par  crisiallisatioti  de 
Veau  boiiiUante.  On  obtient  ainsi,  par  rerroîdisacmeiU, 
un  pi-oduil  incolore,  sous  forme  de  belles  lanie^,  fondant 
à   112".  C'est  la  phènylacétamide  ou  acélanilide 


*:H'-co  -  A: 


/il 


composé  connu  en  pharmacie  sous  le  nom  A^anlîfàbi 
Quant  au   proJuiL  jaune  qui   s'est   séparé  pcndai 
réaction,  il  esl  insoluble  dans  la  plupart  di 
L'acide  acélii|iie  le  dissout  en  se  colorant  ei 
L'eau  pure  ne  le  dissout  pasdu  tout,  mais  l'ea 
d'une  li'ès  petite  (]UamLté  d'acide    sulfuriq 
bien^  l'amnioiiiaque  le  précipite  à  ni 
lulion,    sous    forme    d'un    précipité 


:clié 


:  lé, 


lai 

dissolvants,'^ 

ronge-sang, 

addition  née,  J 

le    dissoatl 

u  de  celte  dîsso*9 

lleboté,    incolore^ J 


k 


,  jaunit 
finement  pulvérisé  et  maintenu  dans  le 
sulfuriqui^  pendant  2  jours,  je  l'ai  soumis  ;'i  l'analyse.  Les  J 
nombres  trouvés  correspondent  à  la  furnjule  de  la  phényl-' 
niéthylène-imine  C'  H'  Aï  : 

Analyse.  —  TyouKé  :    H,  6,82   et  6,72;   0,78,97  et    ' 
79, ao;  Ai:,  14, Tact  i3,8o.  Tl.éorie  :  H,  6,(J6;  C,  80,00; 
As,  i3,33. 

Ce  composé  n'est  pourtant  pas  identique  à  l'aiihydro- 
formaldéhyde-aniline  (C°  B^  —  Az  =  CH')^  oblenuc,  pour  1 
la  première  fois,  par  Tollens  (')  dans  l'action  de  l'aldé- 
hyde   formique   sur  l'aniline.    Ce   dernier   esl,   en   elTet^-l 
solublti  dans  les  dissolvaTits  organiques,  d'où  il  cristallise.  F 
Il  a  cependant  la  même  origine  et  se  comporte  conimu  utt  i 

(1)  BericlUe,  l.  XVII,  p.  653;  t.  XVIU,  p.  33jo. 
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produit  de  polymérisaiiôn  plus  avancée  obtenu  par 
MM.  Von  Miller  et  Ploeclil  (*),  dans  celte  même  réaction 
de  l'anîline  sur  l'aldéhyde  formique,  mais  en  se  plaçant 
dans  certain(*s  conditions. 

Il  fond  mal  à  une  température  élevée  et  se  réduit  en 
une  masse  gommeuse  qui  se  décompose  en  charbon nant  sî 
l'on  cliauiïb  davantage.  Ce  caractère,  joint  à  celui  de 
l'insolubilité,  permet  de  conclure  à  une  polymérisation 
avancée  du  produit  : 

/iGH20h-/i(G6H«  — AzIls)  =  /iH20-H(GH2  =  Az  — GMI5)«. 

1I0BI0L0GUES   DU   CULOROACÉTATE   ET  OU    DUCÉTATE    DE    MÉTHYLÈNE. 

Ces  divers  homologues  se  préparent  exactement  comme 
le  chloroacétate  et  le  diacétate.  Dans  le  cas  des  dérivés 
chlorés,  la  réaction  a  lieu  à  froid,  en  quelques  instants; 
pour  les  dérivés  non  chlorés,  il  est  nécessaire  de  chauffer 
vers  i3o"  pour  amorcer  la  réaction  qui  se  poursuit  ensuite 
et  est  complète  en  quelques  secondes.  On  observe  les 
mêmes  particularités  que  précédemment  et  les  produits 
obtenus  jouissent  de  propriétés  semblables. 

Voici  les  homologues  (|ue  j'aî  préparés  : 

C/iloropropionate  de  mèUijlène,  —  Bout  à  i28**-ï3o** 

sous  la  piTssion  oi-dinaire;  D^,^=  i,i4o. 

tïï 

Analyse,  —  Trouvé  :  Cl,  29,48  et  29,27.  Théorie  : 
CI,  28,07. 

Dipropionate  de  méthylène,  —  Bout  à  190°- 192**; 
I)^g=  i,o53. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  7, 63  et  7,70;  C,  Si, 80  et 
01,95.  Théorie  :  H,  7,3o;  C,  62, 5o. 

Chlorobutyrate (iso).  —  Bout  à  i3o**-i4o**;  D2„  =  i,o8o. 


IL 
:2U 


Analyse.  —  Trouvé  :  Cl,  26,32  et  26,29.  Théorie  : 
Q,  26,00. 


(*)  Berichte,  l.  XXV,  p.  ao2o. 


Dibutyiate  (iso).  —  Bouta  «97''-i99'';  D^^^o, 

analyse.  —  Trouvé  ;   H,  8,54   et  8,60;  C,  56,38  et 
56,62,  Théorie  :  H,  8,5i;  C,  57,44- 

Chlorobulyrnte  {normal).  —  lîout  à  i5o"  sons -^(5""; 

Analyse.  —  Trouvé  :    Cl,   26,^5  it  26,34.  Tliéoriû-: 
Ci,    26,00. 

Di6uij rate  (normal). —  Uouin  a!5"-ii6°;  D^^^  1,0 17. 

Analyse.  —  Trouïé  :  H,  8,64  et  8,66;  C,  5fi,'68  M^ 
56,4t.  Théorie  :  H,  8,5i;  C,  5;,44. 

Chloro\'nlérate{ïso).  —  Bout  n  i70"-i72";  D„  =  0,gcfS.  i 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl,  23,69  ^'  2^,73.  Théorie  t| 
Cl,  23,58. 

Divaiérate  liso).  —  liout  à  asS'-y.So";  D„  =  o,( 

Analyse.  —  Tjouvé  :  U,  9,47  et  9,4»;  C,  60, i4  «tJ 
60,32.  Théorie  :  H,  ç),a5;  C,  61,11. 

Roniart/ue.  —  Il  va  sans  dire  que,  étant  iloniiét  lfis.1 
nonilii'eux  produiis  Be*:ondflîi'es  i(ui  preiineiit  naissance;! 
dans  CCS  l'éatlions,  les  rend^menls  ne  sont  pas  irèi  élevéb^J 

Je  n'éludierai  pas  ici  l'action  dea  chlrnures  d'acideaJ 
bibasiipie^  sur  le  polyoxymtrthylèiie,  réserranl  celle  étuâe  '1 
pour  plus  tard,  loi'srju<t  iiuus  aurons  examiné  cdiiimeut  se 
comportent  Itis  clilotures  d'acides  aroniatii|u<:s. 


Les  clilornres  d'acides  et  les  anliydrîdcs  arotnatji|ueB  8e  : 
comporieiil  vîs-n-vis  du  polyoxyméthylèiie,  en 
(lu  chlorure  de  zinc,  comme  le  font  les  couipos 
pondanls  de  la  série  grasse.  Mais,  dans  le  cas  i|ui  va  noaa  . 
occuper  maintenant,  liiillueiiee  Jn  ciilocure  de  zinc  «Bt  I 
encore  plus  nctie  et  sa  présence  absolument  indispen^ablo- 1 
pour  provoijucr  les  réactions. 

Un   au4i'e  fait  iinportanL  caractérise   la  manière  de  Be  ; 
comporter  des  chlorures  d'acidus  aroina(k{ues;  c'est  t^ie^J 


remeni  à  ce  tjui  a  lieu  pour  le  clitoiure  d'acéiyîft, 
it  est  iudiUereul  dopércf  sur  lel  ou  tel  écliaiillllon,  aussi 
ai-je  loiijoui's  (?rni>lojé  un  produit  pur  et  sec  qui?  j'ai 
oblciiu  en  polymérisunl  à  l'aide  de  Tacide  sulfuritjue  une 
solution  de  foiinol  à  ^o  pour  loo. 

J'i'ludlcrai  (OUI  d'abord  j'aciiuii  du  chloiurc  de  benzojle 
sur  le  polyosytniJlliylèiiB,  ainsi  f|ue  celle  de  l'aiihvdride. 
Puis  j'examinerai  ce  c|iii  se  passe  avec  les  autres  elilorures 
d'ai'idt's  aromalitjues  el  avec  les  chloiurcs  d'arides  biba- 


•iques-,  après  (juoi 


ble  d'e 


u]uer  le  ineca- 
tliaine  de  )a  léacliou.  EuGii,  je  reviendrai  sur  [[uelques 
propriétés  du  clilorobenzoaie  ci  du  dibunzoalc  de  iiiétby- 
lèi)c. 

Chlorure  de  benzoyle  et  polyoxyméchylèiie .  — 
Si  l'oH  cliauffi!  un  mélange  équimoléculdire  de  chlorure 
de  bcnzoyle  et  de  polyoxymélbylène,  il  ne  se  prodnll  pas 
dit  léuction-,  mais  iorsiju'on  ajoute  uue  pincée  de  elilnrure 
de  zinc  fondu  pulvérisé  et  qu'on  cbauBe  doueeiuciit  au 
Lain-marie,  on  voit  le  pijiyoxymélliylèue  disparaître  peu 
à  peu,  sans  f|n'on  observe  de  dégagemonl  g.izeux  sensible. 
Lorsqu'on  opère  avec  des  produits  purs,  ou  obtiiinl  aiusi 
un  liquide  paifaileuienl  limpide  et  incolore,  au  fond 
duquel  se  trouve  le  cblorare  de  zinc.  Si  l'on  lillre  potw 
s'en  débarrasser  el  qu'on  chercbe  â  disliller,  il  pi 
d'abord,  vers  100",  une  petite  qnauliléd'un  liquide  fumai 
éncrgi'juement  ;  mais  il  ne  larde  pas  à  se  déposer  du 
polyosyjnélbylène  eu  abondance  dans  le  réfrigéranl,  ce 
qui  empÉelie  tonte  distilUtion.  De  plus,  le  contenu  du 
ballon  distillatoire  se  funce  rapidement,  accusant  ainsi  une 
décomposiliou  rapide.  J'ai  donc  repris  l'espérience  etj' 


)OIU>^H 

aaiil^H 


ous  une  pression  aussi  réduile  aue 


eflectué  la  dislillalio] 
possible. 

Ou  cbaufTe  au  bain  d'Iiuile,  et  lorsque  la  températures 
alteini  lao"  envli'on,  ou  voll  le   niveau  du    mercure  du"' 
manomélre  baisser,  eu  même  temps  que  quelques 
de  liquide  incolore  viennent  s'y  condenser.  (JN'o 


roiis  plus  loin  que  c'esi  de  Tétlier  t]iélliylJ(|ue  bicliloré 
CH^Cl  — O  — CH»CI.)  Mais  bientôt  la  colon.u-  meicu- 

rlelle  cesse  d'osciller;  le  niveau  remoiHe  el  se  Gse  bicnlôl 
à  la""".  A  ce  iiioiiiinl,  le  llieiniomètie  iiilérieur  est  au 
voisinage  de  i-io"  où  il  se  inainiieiit  Uni  que  dure  la  dis- 
lillalioii,  bien  que,  vers  la  fin,  on  ait  cb.iuffê  à  180" 

Éiani  parii  de  i4oS  de  chloiure  de  iienzoyle  el  du  3o'  de 
polyoxymélliylène,  on  recueille  à  (a  dislillaiion  lao^  de 
liquide;  et,  ajjrèa  deux  ou  trois  reciificalïonsdans  le  vide, 
on  obtient  un  liquide  passant  d'une  manière  li\e  à  1  i(J" 
sous  10""  de  pression. 

C'est  le  cblorobcnzoate  de  méthylène 


C'Ilu— C0  0\ 
CI/' 


CFI'. 


Analyse.  —  Trouvt 
el  55,54;  CI,  21,^3  etai 
Cl,  ao,8a. 


H.    4,21     el  4,46;    C,    55,39 
[.TIiéurie:H,4,fo;  C,  36.3..; 


Cryoscopie.  , 

Poiilsdenia.ièi-e i-,33i   ) 

Poids  d-.culcacL-liqu...      .8',  65  M   ^  =  ^'^'f'- 
G^i"        d'où        M  =  181 
(Théorie:    170,5). 

Le  chlorolienznaie  de  méthylène  est  un  liquide  Incolore, 
mobile,  sans  odeur  sensible,  plu^  loui-d  que  l'eau  dans 
laquelle  il  est  îu^oluble,  el  qui  est  s.iui  action  sur  lui  dans 
les  conditions  ordinaires.  Il  est  très  dilatable  et  très 
réfringent. 

Sa  densité,  à  ao°,  est  égale  à  i,23t). 

JNous  reviendrons   plus  loin  sur  quelques-unes  de  ses    , 
propriétés  lorsque  nous  aurons  examitié  le  mode  d'action 
des  dillërents  clilorures  d'ucides. 

Revenons  à  la  dislillaiion  dans  le  vide  el  voyons  ce  qne 
renferme  le  résidu  de  cette  opération.  Ce  résidu  se  prend, 

dissouidana  l'alcool  bouillant.  On  filtre  et  aussitôt  le  pro- 


:>22  MARCEL    DESCUDE. 

duil  se  dépose,  car  il  est  très  peu  soluble  daas  l^alcoôl 
froid.  Après  refroidissement  complet,  on  filtre  et  Ton 
reprend  par  l'alcool  bouillant.  On  provoque  une  cristalli- 
sa lion  troublée  et  Ton  essore  à  la  trompe.  Après  une 
seconde  0[>éralion  semblable,  si  c'est  nécessaire,  on  a  un 
produit  incolore,  très  pur,  et  que  l'on  obtient  avec  la  plus 
grande  facilité  en  gros  cristanx  parfaitement  limpides  et 
bien  définis,  si  Ton  abandonne  a  Tévaporation  lenie  une 
solution  de  ce  corps  dans  Téiher  anhydre. 

L'analyse  et  la  cryoscopie  conduisent  à  la  formule  sui- 
vante :  CMl^^O*. 

Trouvé  :  II,  4,68  et  4»74  ?  ^j  ^9^9^  ^^7^-,^9'  Théorie  : 
11,  4)^8;  C,  70, 3i. 

Cryoscopie. 

Poids  (ic  matière o«,  539  |  p  __        »>o 

I*oi(ls  d'acide  acétique. .     25S,'i85  )  ' 

G  =  o",  325         d'où         M  =  25*2 

(Théorie  :  :>.5()). 

(  "est  le  (libenzoate  de  méthylène  (C^  H^  —  CO O)^ CH* , 
(jiK;  j'ai  encore  obtenu  en  réalisant  les  deux  réactions  sui- 
vantes : 

C»II»-  C0\  _  C«Hs-COO\ 

qui  n'a  lieu  (juV^n  présence  de  chlorure  de  zinc;  et 

(:iI»P-t-2(G6H5-COOAg)  =  (C6n5— COO)*GH«-+-Ag«I*. 

Dans  les  deux  cas,  il  suffit  de  reprendre  par  un  peu  d'al- 
cool bouillant  et  de  filtrer.  Par  refroidissement,  il  se 
dépose  des  cristaux  identiques  aux  précédents. 

Homologues  du  chlorobenzoate  et  du  dibentoate  de 
méthylène.  —  Je  ne  m'étendrai  pas  sur  le  détail  «des  opé- 
rations qui  m'ont  conduit  à  Tobtention  de  «es  homologues. 
Oji  opère  comme  précédemment  en  a^nt  toujours  grand 
soin  d'effectuer  les  distillations  sous  UTte  pression  auâsi 


sible.  J'ai  ainsi  préparé 


Chlorotoluate  (o)  rfe  methjlèrii 


,  sans  odeur 


'bout  n 

Analyse. 


■■  H, 


i  yive: 

^,95.  ei  4-95;   C,   58,, 


57,94i  Cl,  ig,U  et  19,3*1.  ïhéoi-ie  :  H,  4,87;  C,  58,53; 
Cl,  19,34. 

Ditolaale  (o)  de  méthylène.  —  Fines  aiguilles  iuco- 
lores  roitdanl  à  Gi^-Ga".  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
Bolublc  dans  les  dJTers  dissolvanis  organiques.  Comme  le 
dibinzoale,  il  est  iixtréuietnenl  soliibli^  dans  l'alcool  cliaa'1 
et  très  peu  à  rroid,  la  diUërentie  étant  cepcjidaiil  moins 
sensible. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  5, 80  et  5.72;  C,  71,08  et 
71,34. —  Tliéorie  :  H,  5,63;  0,71,88. 

Chlorotolimte  {m).  —  Liquide  incoloie.  Insoluble  dans 
l'eau  nu  fond  de  laquelle  il  tombe,  Rûiit  à  i3o"-i3a''  BOUS 
20™"  de  ]>ression. 

Dosage  //m  chloj-e.  —  Trouvé  :  19,^8  et  19,36. 
Théorie  :  19,24. 

Dilolunte  (m).  —  Fines  aiguilles  fondai.!  a  55»-56". 
Bout  A  24a"-a44''sons  i  5""".  Insoluble  dans  l'eau;  solulde 
dans  les  divers  ilissolvanls  organiques.  Très  peu  soluble 
da»s  l'alcool  fVoid,  et  très  soluble  à  cbaud. 

Analyse.  —  Trouvé:  H,  5,66  el  5,64i  "^ï  yoiO^  et 
71,21.  rii^orie  :  H,  5,63  et  71,83. 

C/rloroioluate  (p).  —  Liquide  incolore,  plus  lourfl  que 
l'eau  fl  insoluble  dans  ce  véliitule.  Bout  à  i36"-i36"  sous 
ao""'  de  pression. 

Dosage  du  chlore.  —  Trouvé  i  19,49  «'  '9i54. 
TUéorie:  ,g,M- 

DitoUiale  (p).  —  Petits  cristaux  duts,  fondant  à  104°. 
Insoluble  dans  l'eau  et  plus  lourd  qu'elle.  Il  se  disâout 
dans  les  divers  dissolvants  organiques,  el  est  beaucoup  plus 
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soluble  dans  Talcool  chaud  que  dans  Talcool  froid  qui  en 
dissout  1res  peu. 

Analyse,  —  Trouvé:  H,  5,70  et  5,74;  C,  71,42  et 
11,48.  Tliéoiie  :  H,  5,63;  C,  71,83. 

Chloiofjhénylacétate.  —  C'est  un  liquide  incolore,  mo- 
bile, plus  lourd  que  l'eau  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Il 
se  dissout  bien  dans  les  divers  dissolvants  organiques. 

Dosage  du  chlore,  —  Trouvé  :  19, 3 1  et  i9,5o. 
Théorie  ;  19,24. 

Diphénylacétate ,  —  Liquide  visqueux,  incolore,  inso- 
luble dans  l'eau;  ne  se  solidifie  pas  à  — 20®.  Il  bout  à 
245*^-247**  sous  iS""""  de  pression. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  5,68  et  5,64',  C,  71,41  et 
71,29.  Théorie  :  H,  5,63;  C,  71,83. 

Remarque,  —  Tous  ces  homologues  du  chlorobenzoale 
et  du  dibenzoale  de  méthylène  possèdent  des  propriétés 
analogues.  Ce  qui  les  caractérise,  au  point  de  vue  phy- 
sique, c'est  leur  différence  considérable  de  solubilité  dans 
l'alcool  à  chiuid  ou  à  froid,  caractère  précieux  qui  nous  a 
servi   à  les  purifier  et  qui   permet  de  les  identifier  sans 
peine.  Comme  caractère  chimitjue  je  n'en  citerai  qu'un, 
très  sensible,  qui  permet  de  m*îttre  en  évidence,  dans  ces 
sortes  de  composés,  rexisleiice  du  groupement  méthylé- 
nique  CIP.   C'est  la  réaction  de  l'acide  sulfurîque  con- 
centré :   si,  à  quelques  centigrammes  de  l'un  quelconque 
d'entreeux,  on  ajoute  cinqou  six  gouttes  d'acide  sulfurique, 
il  y  a  dissolution  (apparente),  et  si,  à  ce  moment,  on  fait 
tomber  dans  ce  mélange  une  goutte  d'eau,  il  se  produit  un 
vif  dégagement  d'aldéhyde  formique  reconnaissable  à  son 
odeur  piquante  si  caractéristique.  Il  s'est  fait  un  sulfate 
acide  de  méthylène  (SO*H)2CH2,  ultérieurement  décom- 
posé par  l'eau 

(S0*H)*GH2-+-  H^O  =  GH«0  4-  (SO*H«)». 
Chlorures  d'acides  bibasiques  et  polyoxy méthylène. 


l 


Chlorure  de  o-phialyle.  —  Si,  à  ii 

cliloruri;  de  o-pli(atyle  et  de  ?."°'  de 
iiile  une  pincée  de  clilorure  de 
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\  mélange  de  i""'  de 
nélhaiial  polyinérisé, 


:,  une  vive  le. 


Il  011 


se  produit  et  le  polyoxyin 
par  l'efroïdiss 


:  disparait  en  quelques 
bleiiientécliaiilTèect, 
e  bouillîo  de  cristaux 
aisé  d'ideiiiilîei'  avec 


.1  considéi 
le  Ton 
qu'on  essoi'c  à  la  trompe  et  qi 
Vnnh\  drille  p/ilntique. 

Le  liquide  si'paré  des  cristaux  précédenls  ayant  élé  sou- 
mis à  la  dislitlalion  dans  le  vide,  on  constate  un  abondant 
di'pôl  de  [lolyoxyméiliylâne  en  même  temps  qu'il  pa.sse  un 
liquide  Tumaut  abondamment  à  l'air,  bouiilanl  vers  io5" 
et  ayant  la  composiiion  et  les  propriétf's  de  l'oxyde  de 
mtihyle  bichlo<é  (CmCl  — O  —  CHHII)  d,;ca.ivert  par 
ResnanllC). 

Dosiige  du  chlore.  —  Trouvé  :  6o,88  et  Gi,20. 
Théorie  :  61,73. 

On  n'oblïent  ni  de  clilorophlalatc,  m  de  plitalale  de 

méibylène.    Ces  deux   aortes  de  composés,   s'ils  se  sont 

formés,  ont  dû  se  décomposer  aussi làt  de  la  façon  suivante  : 

^       /COO-CH'CI_  /G0\  /CmCI 


c»u 


/C00\^ 

\coo/ 


CII'=  CM 


>0  4 


criîo. 


De  sorte  que,  nnnlement,   lotit  le  chlorure  de  phtalyle 
passe  à  l'éiat  d'anhydride. 

Les  cboses  se  passent  exactement  de  la  mi^nii;  façon  avec  i 
le  chlorure  de  succinyle.    D'aulre   part,   ni    ranliydii(l<i<4 
pliluliquc^,    ni    l'anhydride   succiiiKjue,    ne   se  combinenl  J 
à  (CIl^O)",  même  en  présence  du  chlorure  de  linc.  Enfii 
on  n'obtient  pas  davantage  de  succinate  ou  de  phtalale  d 
mélliylène,  co  faisant  réagir  l'iodure  de  méthylène  sur  le| 


l'Oniposês  cliereUés.  Ce 
éaclioii  de  l'îoilure  de 


d'arguit,  mais  on  ne  retrouve  que  les  proiluils  de  décoJB 

position  (CH^O  el  aiiliydiide)  dt 

dernier  fait  esi  à  rapproclier  de  I; 

nit'lliytètie  5111'  Voxalale  d'argent,  rêacLioii  dans  latjnelte 

[ainsi  i|ue  l'a  iiioiUrû  Boiillevovv   (')]  il  y  &  roniiuiion  de 

poiyoxymélliylêiie,  d'ioduie  d'argent,  d'anhydride  carbo- 

l)î<]ue  el  d'oxvde  de  carbone.  Jl  n'est  duix'  ^>a&  Mirpn 


nii    obL' 


b'j 


cbloi 


cliloi^benzoa 
(.eue  t'tude  i 


^ae    nous    n  ayoi 

d'acides  bi  basiques,  de  dérivés  analogues  a 
et  au  dilienzoalG  de  inélliylène.  Ncaumoii 
uons  aider  à  éclairdr  ceruiiis  puînts. 

En  résumé,  on  peut  dire  que,  dans  tous  lei  cas,  il  y  a 
combînaisou  de  chlorure  d'acide,  {juel  i/u'il  soit,  gras  cvii 
Jiromaliqiie,  nionuba^iquc  ou  bibasique,  avec  le  ni^cbanal 
polyniérisé;  jnais,  landis  que  l'es  produits  d'addiiioii  sont 
slabics  le  plus  souvent,  parfois,  au  contraire,  ils  ii'oiiL 
qu'une  cxislencc  cpliétnère,  comme  dans  le  cas  des  cblo- 
rures  bibaaîques;  cl  ce  qu'on  obtienl  alors,  coinme  [iro- 
duil  final,  est  l'anbydridc  corcfspondanl  à  l'aiide  d'où 
l'on  est  parti.  Dans  les  auUes  cas,  on  obtienl  toujours, 
n  cfilé  des  produits  cblorés  de  formule  gém-i'ale , 
R  — COOCH-CI,  dautrea  composés  cristallisés  de  rot- 
mule  (R  —  COO)*CI1'-  el  qui  peuvent  également  s'ob- 
tenir par  union  directe  de  l'anliydride  d'acide  correspon- 
dant, ou  niéllianal  polyinérisé,  sous  l'inlluciice  d'une 
faible  quantité  di 

Mécanisme  de  la  réaction.  —  Pnur  ex|>liquet'  la  f< 
mation  consiaulc  du  composé  (R  —  COO)- CH*  à  côté 
produit  principal  R  — COOCH^CI,  j'avais  d'abord 
posé  ([ue  la  j>iésence  d'une  petite  (jnantité  d'eau  doni 
Tieu,  en  agissant  sur   le  chlorure  d'acide 
équivali^nte  d'acide  libre,  lequel  réagissait  à  son  tour 
Je  composé  R  —  COO  —  CH-CI,  de  la  façon  suivante 
(i)  B  — COO— CH'Cl-(-R-COOII  =  HCl-H(R- 
(I)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm..,  i.  CXS,  p.  ayj. 


I 


ct>NnK^sATlON,s  pau  lu  culokijiie  de  zim;.  3a^ 
Eti  réalile,  si  le  poljoxyméihvlène  n'est  pas  paj'faiie- 
\ent  sec,  il  se  produil  uno  ci'riûiMe  fjiianlitê  d'acide  libre, 
f  qui  Cil  facile  à  cous  ta  le  r  ;  eu  pailiculier,  cela  arrivera 
iHJours  avec  l'iix^'ile  de  ineLltylène  coniineicial,  qui  ren- 
toiijoura  de  l'eau, 

s  le  fait  suivauL  montre  nelleoienl  que  la  foimalîon 
âa  deHvé  (U  —  COO)"-  €«=>  iiesl  pas  corrélative  de  celte 
de  l'acide  cL  qu'on  doit  rectieielier  ailleurs  son  origine. 
J'ai  fait  réagir  sur  du  chlorure  de  benzoyie  ;i>i/r  UQ  Ic^ger 
«acès  de  polyoxyaiétliylèiie  pur  et  sec  que  j'ai  nioi-iiiâme 
préparé,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué.  La  réaction  a  été 
eËTectuéo  vers  70",  sans  perte,  et  le  produit  filtré  a  élë 
abandonné  en  flacon  liouclié  jusqu'au  lendemain,  dans  iiu 
endroit  frais.  Au  bout  de  ce  temps,  il  s'était  formé  da 
très  beaux  cristaux  incolores  et  transparents  de  diben- 
zoate  de  niélhjdéne. 

Or,  si  l'oD  cherche  à  effectuer  directement  la  réac- 
lion  (1),  on  constate  (^a'aa-dessoiis  de  iSo"  elle  ne  se 
produit  pas  du  tout  et  qu'elle  ne  se  réalise  que  très  lenle- 
mcnl  au-dessus  de  cette  teni|)éraiurc.  11  faut  donc  en  con- 
clure que  l'eau  n'interwient  pus  dans  la  réaction  cii 
question. 

J'ai  déJH  indiqué  plus  baut  qui.',  dans  celle  même  réai^- 
tioi),  on  obtient  une  petite  quantité  d'uu  liquide  distii- 
lant    vers     100".    En    opérant  sur  des  quantités  un   peu 


obtei 


et  distillant  sous  la  pre. 


i  ordiiiaift 


jai  pu 


purifier  et  l'analyser.  11  possède  la  même  composition 
les  mimes  propriétés  de  l'oxyde  de  métliyle  bicbloré 
Regnauli,  déjà  rencontré. 

Dès  lors,  les  diverses  phases  de  la  réaction  sont  les  s 
vaules  : 

(a)       CH'— COCl  +  CIPO  -  C'IIî— GOOCH'Cl, 

(6)      2(C=H'-C0  0G11"CI)  =  (CM1!-C0)'0-1-  CinCI  — 0- 

(e)  (CHS— C0}'0  +  G1I'0  =(CMI'— COO)>CH'. 
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J'ai  montré  que  celte  dernière  réaction  se  produit  aisé- 
ment si  l'on  opère,  ce  f(uî  est  le  cas,  en  présence  du  cUo- 
rure  de  zinc.  Toutefois,  dans  le  cas  des  chlorures  d'acides 
bibasiques,  les  deux  premières  (a)  et  (A)  se  produisent 
seules,  et  le  dérivé  chloiéqui  prend  naissance  est  aussitôt 
détruit,  tandis  qu'il  est  stable  dans  les  autres  cas. 

Composés  mixles  homologues  du  dibenzoate  de  me- 
thjlène.  —  Lorsqu'on  ekauQe  à  une  température  conve- 
nable (toujours  supérieure  à  i5o®)  un  mélange  équimo- 
léculaire  d'u!i  déiivé  R  —  COOCli^CI  avec  un  acide 
organique  R' —  COOH,  ou  mieux  avec  son  sel  de  potas- 
sium ou  d'argent,  il  se  fait  une  double  décomposition  avec 
formation  du  composé  : 

R-GOO\ 
R'— GOO/ 

Il  y  a  en  même  temps  formation  d'acide  chlorbydrique 
ou  d'un  chlorure  : 

J'ai  pu,  par  ce  procédé,  préparer  les  dérivés  suivants  : 

Benzotoluale  (o)  de  méthylène.  —  Aiguilles  blanches, 
soyeuses  et  très  légères.  Il  fond  à  53**.  il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  sofuble  dans  les  divers  dissolvants  orga- 
niques. On  le  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  chaud 
et  refroidissement. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  5,4o  et  5, 38 5  C,  ;o,43  et 
70,80.  Théorie  :  5,  18;  C,  71,  1 1. 

Bcnzotoluate  (/?/).  —  Fines  aiguilles  fondant  à  36*».  Il 
bout  à  227'*  sous  12'"'"  de  pression,  et  le  liquide  qui  dis- 
tille, incolore  et  visqu(!ux,  ne  cristallise  qu'avec  une  ex- 
trême lenteur.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans 
les  principaux  dissolvants  organiques. 

Analyse.  —  Trouvé:  H,  5, 18  et  5, 20;  C,  70,84  el 
70,74.  —  Théorie  :  H,  5, 18;  C,  71 , 1 1,  ^. 


^^K      Bensotoluate  (p).  —  Peihs  crisLaux.  briUanis,  fondant 
^^M  k  'ji'-y^"-  Il  se  comporte  corn  tue  les  précédeuts. 
^B       Analyse.  —  Trouvé;  H,    5,42  et  S,3i;   C,  70,85   tt 
^^B  70,91.  Théorie  .-  II.  5, 18  ;  C,  7r,  1 1. 
^H       Benzophénjlacêtate.  —  C'e^i  un  liijiude  peu  mobile, 
^^ftne  crlslallisanl  pas  à  —  ao".  Il  bout  à  23o°  sous    la"""  de 
^H  pression.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  solubie  dans  la  phi-  1 
^B   pari  des  ilissolvanls  organiques;   bien    moins   solubie  à  1 
^H   froid  qu'à  chaud,  dans  l'alcool. 

^H       Analyse,   —  Trouvé:  H,5,a3  et  3,19;  C,  70,ij2  et 
^^K  ^o,74'  Théorie  ;  H,5,i8;C,7i,ii. 

^H  Acétobenzoute,  —  L'acétobeDzoaie  tie  méthylène  fond 
^B  à  38°  et  bout  vers  260",  sous  la  pression  ordinaire,  avec 
^F  une  légère  décomposition.  Il  cristallise  en  prismes  clino-  > 
rhombiques,  avec  poîntements  hémièdres.  Sa  solubilité 
dans  l'alcool  froid  est  beaucoup  plus  grande  t|ue  pour  les 
composés  précédents;  il  se  lapproche  par  là  du  diacélaie 
de  méthylène,  et  il  participe  à  la  fois  des  propriétés  de  ce 
deniiir  et  de  celles  du  dîbpuîoate. 

»Remari}ue.  —  J'ai  essayé  de  préparer  par  la  uiËme 
méthode  le  benzoforraiate  de  méthylène,  mais  sans  succès. 
Il  y  a  bien  réaction,  mais  on  n'obtient  que  les  produits  de 
décomposition  de  ce  composé  :  ,  i 

/C'H=-GOO\        \  I 

=  (C'H'— C00)'GH2+  CU'O  +  H'O  +  2  CO. 

J'ai  encore  essayé  deux  autres  réactions  :    i"  Celle  du 
chlorobenzoate  de  méthylène  sur  l'acide  succinique  et  le 
succinatede  sodium;  3°  celte  dnclilorobenzoale  surl'acîde 
^^      phlalique  et  le  phtalale  de  sodium,  espérant,  à  défaut  des  „ 
^L    succiriate  et  phtalate  de  méthylène,  obtenir  les  composés    ' 
^^B  mixtes  :  benzosuccinate  et  bensoplitulate.  Mais  je  n'ai  pas 
^K   été  plus  heureux  :  comme  toujours,  ou  retrouve  les  pro-    ! 
^K    duits  de  décomposition  de  ces  composés  instables.  ' 

^^        An,!,  de  Chim.  01  dt  Pli,s.,  T  '■^"«.  t-  "XtX.  [Août  igû3.)  3^ 
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Propriétés  du  dibenzoate  de  méthylène. 

Propriétés  physiques,  —  Le  dibenzoate  de  méthylène  : 

/C«H.-COO\        \ 

est  un  corps  remarquable  par  la  facilité  avec  laquelle  il 
cristallise  par  évaporation  Fente  de  ses  solutions,  et  notam- 
ment de  sa  solution  dans  Véther  anhjdre.  Ou  peut  ainsi 
obtenir  de  très  gros  cristaux  incolores,  limpides  et  déri- 
vant d'un  prisme  clinorliombique,  très  voisin  du  prisme 
orthorlionibique^  conimé  le  montrent  les  nombres  sui- 
vants : 

Ai>gles  de  la  base  avec  les  faces..)     *;.* 

(       83.42 

Angles  des  faees  entre  elles )     «     « 

(   i3o.3(i 

Presque  toujours  on  distingue  des  facettes  très  nom- 
breuses et  très  nettes,  sur  les  arêtes  et  sur  les  angles;  j*ai 
pu  cependant  obtenir  un.  prisme  sans  troncatures  appré- 
ciables et  mesurant  3*^"*  de  longueur  sur  i*"*,  5  de  large. 

Ce  corps  jouit  à  un  très  haut  degré  de  la  propriété  de 
la  double  réfraction,  et  V écart  entre  les  rayons  réfractés 
semble  être  maxiniuni  dans  la  position  c|ui  cotrespond  au 
minimum  de  déviation;  à  ce  moment,  Tangle  des  deux 
rayons  réfractés  est  égal  à  5"44'' 

Cette  intéressante  propriété  est  très  manifeste  à  l'œil  nu. 

Fusion,  —  Ce  corps  fond  à  99®,  en  un  liquide  limpide, 
incolore,  qui  eiitre  en  ébullilion  vers  226°,  en  se  décom- 
posant. Il  reste  très  facilement  en  sur/usio/i;  c'est  ainsi 
(|ue  si  l'on  abandonne  à  un  refroidissement  lent  du  diben- 
zoate fondu,  la  température  peut  descendre  au-dessous 
de  70"  sans  que  la  solidification  se  produise. 

D  = 1,273. 
Solubilité.  —  Le  dibenzoate  de  méthylène  est  insolable 
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^am  l'eut!  et  peu  soluble  dans  Us  dissolvants  orgaiiiqnes 
Iiabiiuels.  Il  est  CKirêmement  sohible  dans  l'aicool  (ou  les 
alcools)  à  l'éhullUion,  tandis  qu'il  v  est  très  peu  sotuhle 
à  froid.  C'est  d'ailleurs  là  une  proprîétH  précieuse  qui 
perjnet  de  déceler  la  préseuce  de  Taiblea  quantités  de  ce 
pi'oduit. 

Voiii  les  iiombies  approxiraaiirs  que  j'ai  trouvés  pour 
la  quaniilé  de  dibeiiaoatu  dissnns  dans  loo^  de  dlssolvanl, 
à  la  lempéralure  de  a4'  : 

Eiui o 

Alcool  iibsolu s,i 

Êther  anliydre 8 

Acétone iS 

BeuEÎne 27 

Il  se  dissout  également  bien  dans  Ii^  sulfure  Je  carbone, 
le  dilorolorme,  Tacidi^  aeélique,  .le. 

L'acide  azotique yii/Hwnf  le  dissout  très  facilement,  eu 
grandes  quantités  et  sans  échauffe  ni  en  t.  II  se  piécipite 
inalléré  par  addition  d'eati. 

n  n'en  est  pas  de  même  avec  1  acide  sulfnrique  qui  réagît 
aist'menl  sur  lui,  comme  nous  allons  le  voir. 


E   STTLFURIOtTE    a 


S  DlBEyZOkTE  DE  HÉTHVLÉNE. 


Lorsqu'on  dissout,  à  froid,  du  dibensoate  dans  <Ie  l'acide 
sulfui'ique  coneeuti-e,  on  voit  bientôt  le  mélange  se  trou- 
bler et  se  prendre  en  masse.  En  luÉme  temps,  on  constate 
une  notable  élévation  de  température  et  uu  dégagement 
d'aldéhyde  formique-  Après  essorage  à  la  trompe,  on 
constate  qu'il  y  a  eu  élimination,  d'acide  benzoïtfCLe ;  en 
même  temps  il  duît  s'être  formé  un  acide  sulfomélhylé- 


iiique 


S0i=CH2 


^SOHI)!C!I'. 


Le  premier  de  ces  composés  étant  connu  (M.  Delépine), 
j'ai  pu  J»ci]emenl  établir  qae  ce  n'est  pas  lui  ([ui  prend 
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naissance.  Pour  cela,  j'ai  repris  l'expérience  précédente, 
mais  en  employait  l'acide  snlfurique  fumant;  dans  ces 
conditions,  l'acide  benzoïqiie  libéré  reste  cri  dissolution. 
Je  verse  alors  lenlemeni  dans  de  l'eau  glacée  afin  d'éviter 
tout  écliauirement  qui  provoquerait  un  dégagemenl  d'al- 
dchjde  forniique;  il  se  forme  un  abondant  dépût  blanc 
l'on  ne  perçoit  aucune  odeur. 

S'il  s'claii  formé  du  sulfate  neulre  de  méthylène, 
devjait  se  retrouver  dans  le  précipité,  et  rester  com 
résidu  après  lavage  à  l'alcool  de  ce  précij)ilé,  lavage  ayan 
pour  but  d'enlever  l'acide  benzoïque.  Or,  il  n'en  est  rien, 
et  le  dépol,  complèlement  soluble  dans  l'alcool,  est  uni- 
quement formé  par  de  l'acide  benzoïque  i]u'il  est  facile  de 
faire  cristalliser  et  d'identifier  en  le  dissolvant  dans  l'eau 
bouillante  et  laissant  refroidir  la  solution. 

Le  second  produit  de  la  réaction  se  Irouve  eu  dissolu- 
tion dans  la  liqueur  iiltrée,  liqueur  rcnlermant  un  excès 
d'acide  snlfurique  et  aussi  une  petite  quantité  d'acide 
benzoïque.  Cette  liqueur  étant  neutralisée  par  du  carbo- 


»l- 


on  Oitri 
\  pai'ts. 


Kjueui 


■obtenue,/ 


naledebaryui 

L'une  d'elles  ayant  été  évaporée  au  baininarie,  on 
constate  un  dégagement  d'aldéhyde  formique  qui  va  en 
s'accentuaiit  à  mesure  que  l'évaporation  s'avance.  Il  se 
dépose  du  sulfate  de  baryum  et  la  liqueur,  primitivement 
neutre,  devient  acide;  celte  acidiié  (au  moins  au  début) 
n'est  pas  due  .ide  l'acide  snlfurique,  mais  bien  à  de  l'acide 
benzoïque;  ce  dernier  se  retrouve  d'ailleurs  à  la  fin  de 
e  sur  les  parois  de  la  capsule  dans 
évaporation. 

liqueur  filtrée  a  été  évaporée  dans 

rticularités  ont  élé  observées. 

que  le  sel  de  baryum  formé  n'est 

cl.  D'aulre  pari,  étant  donnés 

ion  par  l'eau,  sa  formule  est 


l'opération  et  se  sublir 

laquelle  s'est  effectuée  1 

L'autre  portion  delà 

le  vide  et  les  mêmes  pî 

Il  résulte  donc  de  là 
siabic  '\\x' en  solution  m 
les  produits  de  sa  déco 


àf, 


L'action  Oe  1 
mule  suivante: 


/S0'\ 


ulfate  ncidi:  de  tiiélhylène  ; 
1IS0*\ 


>GIP-(-  HiO  =  CH'0-i-SÛ'Ba  +SOMI'. 


Quant  à  l'acide  beiuoïque  trouvé,  il  provient  de  la  petite 
quanlité  de  benzoate  di;  baryum  contenu  dans  la  dissolu- 
tion : 

(CHS— GOO)<Ba  +  SO'Hï^SQvBa -i- a(C»»'— COOH)- 

ACTtOX  DE  L'AKUONIAC  SUR  LE  DtBSMZOATE  DE  HËTUVLÈNE. 

i"  Action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le  dihenzoate 
fondu.  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant  lenide  gaz  ammo- 
niac sec  dans  du  dibenzoaie  tondu,  inaijiicnu  a  la  tempe- 
lalure  de  i5o"  cnviion,  on  constate  rapideraent  la  forma- 
tion de  vapeur  d'eau  qye  l'on  peut  condenser  à  l'aide  d'un 
dispositif  approprié.  En  outre,  il  se  sublime  des  cristaux 
(ju'il  est  facile  d'identifier  avec  le  benzoate  d'ammoniaigue . 
Lorsque  la  réaction  est  terminée  (au  bout  de  3  lieures  en- 
viron), on  lepreud  par  l'alcool  bouillant  et  l'on  liltrc.  Par 
le  relroidisscuieut,   il    se    dépose   de  lines  aiguilles,    très 


légère 


,  qu. 


aiiissent  toute  la  masse. 


Ce  corps,  purillc  par  cristallisations  répétées  dans  l'al- 
cool, se  présente  sous  forme  d'aiguilles  feutrées,  très 
blauclies,  fusibles  vers  218",  peu  solubles  dans  les  divers 
dissolvants,  à  froid,  mais  qui  se  dissout  très  vile  dans  l'al- 
kcool  chaud.  Il  répond  à  la  formule  brute  :  C'^H'*O^Àz*: 
,  Analyse.  —  Trouvé  :  H,  5,58  et  5,82;   C,  70,63  et 
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70,28;  Az,  1 1,37  ei  1 1,  22.  Théorie  :  H,  5,5i;  0^70,86; 
Az,  1 1,02. 

Cryoscopie, 

Poids  de  matière 0^,766  )     p_  o 

Poids  diacide  acétique.     34*,  457  \         •"    >    '  * 

G  =  o",31o        d'où         M  =  5t55 

(Théorie  :  254). 

Ce  corps  est  identique^  comme  propriétés,  au  méthylène- 
dibenzamide  : 

C6I13— GO  — A7/" 
C6II5— GO  — Az<^jj 

préparé  pour  la  première  fois  par  Schwarz.  en  oxydant 
l'acide  hyppiiri(|ue  par  l'acide  azotique. 

Dans  celte  réaction,  il  y  a  d'abord,  comme  cela  se  pro- 
duit avec  les  élhers-sels,  formation  de  benzamide  : 


cIÎÎ!_coo/^"'-^*^^"'  =  *<^'"'-^^^^"'>  + 


HO 
II 


0>CHS 


puis  Taldéhyde  formique  réagit  sur  la  benzamide  : 

G6H8— GO-Az\" 
2(G«H»-.  GO  —  AzII«)«-+-  Cn*0  =  H»Oh-  >GH% 

G'Hs-^GO-.  A»<^jj 

ainsi  que  je  l'ai  vérifié  directement  en  faisant  arriver  un 
courant  d'aldéhyde  méthylique  gazeuse  dans  de  ia  benza- 
mide fondue. 

2°  Action  du  gaz  ammoniac  à  froid,  ~  Si,  au  lieu 
d'opérer  à  haute  température,  on  fait,  au  contraire,  réagir 
le  gaz  ammoniac,  en  prenant  la  précaution  de  refroidir^ 
on  n'observe  plus  la  formation  de  méthylèn&<libenzamide, 
car  l'aldéhyde  formique  ne  réagit  pas,  dans  ces  conditions, 
sur  le  benzamide  qui  prend  encore  naissance  dans  ce  cas. 
En  outre,  par   l'intervention   ultérieure  d'une  chaleur 


ménagée,  nous  pounoiiGoltieiiir  un  (.-ompustî  toiil  nouveau 
ue  rc-HScitiblant  en  rieti  k  ceux  Jejà  obtenus,  et  se  rappro- 
cliant,  par  reriaiiis  points,  de  rhexaiiiéilijlèiie-télraïuine. 

Le  elioix  du  dissolvant  a  employer  pour  réaliser  celte 
réaction  était  assez  eiiibart'a«»aut.  Le  diltetie  >[iie,  comme 
nous  l'avons  vu, est  peu  soUibtedaiis  les  dissolvants  nsuels. 
Pres(jue  insoluble  à  froid  dans  l'alcool,  il  rsl  peu  solnUt! 
dans  l'éllier  et  nu  peu  plus  dans  la  benzine.  J'ai  essayé 
snccessivement  ces  trots  dissolvants  el  j'ai  constaté  que  la 
réaction  était  d'autant  plus  lente  que  le  dibeiizoate  était 
jiïu^  iotuhle  dans  ledissolvajil  vm^iloyé.  Cela  lient  à  ce  que 
le  gaa  amnioniau,  lui,  est  très  soinble  dans  l'alio^l,  moins 
dans  l'éilter,  et  bien  iitoins  encore  da^is  la  benzine.  Aussi, 
nialgt-éla  presque  insolubilité  du  dibeitxoate  dans  l'alcool, 
me  suis-je  arrêté  de  préférence  à  ce  dissolvant.  J'ai 
d'ailleurs  vérilié  que  les  choses  se  passent  de  !a  tnéme 
façon,  mais  avec  une  bien  plus  grande  lenteur,  lorsqu'on 
opère  au  sein  de  l'ether  ou  de  la  benaîne.  Uni'  remarque 
analogue  pourra  être  faile  lorsque  nous  étudieront  I'ag- 
lîoii  des  aminés  sur  li;  même  coinposi!. 

Détail  tV une  opémUan.  —  On  dissont  à  cbaud  30^  de 
dibenzoate  bien  pur  et  bien  .<ec  d^ns  aoo''  d'alcool  absolu  : 
puis  on  provoque  une  cristallisation  troublée.  Il  se  préci- 
pite environ  i  3*  de  dibenxoalc  sous  un  étal  Lrè*  divisé  et, 
par  suite,  irès  proprea  entrer  en  réaction.  On  fait  ensuite 
arriver  un  courant  de  gai  ammoniac  parfaitement  «ec, 
pendant  2  heures  environ,  en  agitant  fréquemment.  IJ! 
dibenzoate  a  alors  compliteuient  disparu,  mais  presque 
aussîltit  il  se  produit  un  trouble,et  des  paillettes  brillaDtes 
envabisseiK  la  masse.  On  boucbe  et  Ton  attend  qu'il  cesse 
de  se  déposer  des  cristaux,  i  ce  moment,  v'eat-i-dire  ait 
bout  de  u  heui«s,  on  (îltreet  l'on  tèclie  les  cristaux  qu'il 
est  facile  d'identifier  avec  da  heatoate  acide  d'ammo- 
niai/t 

Dès  tnaiotenanl  nous  pouvons  nous  demander  qnelleesl 
[l'origine  de  ce  composé.  Du  moineul  qu'il  n'y  a  pas  eu. 


I  (l'enH,  il  semble  qu'il  i 


sa|)oniricalion,  fl  que  la  seule  fort 

iule  cjuî  puisse  reniJre 

comple  de  la  foi  matioii  de  ce  sel  so 

1 1.  .uiïanle  : 

C.H.-COO\             ,UH. 
C.H.-C00/'^"^A.I1.  =  ''<'^  " 

-cooii)+„.c<*:;;;. 

l'acide  benzoïiiiie  roriiié  s'unissant  aussitôt  k  l'ammoniac; 
mais  il  esi  peu  probable  iju'il  en  soit  ainsi.  Tout  d'abord, 
parce  qnL- je  n'ai  pas  isolé  de  composé  répondanl  à  la  for- 
mule de  ta  méthytènediamine,  composé  dont  nous  ne 
connaissons  jusqu'ici  que  des  dérivés  de  snlislituLion.  En 
outre,  parce  que  l'e\amen  di-s  autres  produits  formés  va 
nous  conduire  à  uue  explication  plus  plausible.  Revenons 
donc  à  la  solulion  alcoolique  débarrassée  du  bt'nzoate 
d'ammoniaque  par  filiralion  ei  voyons  ce  qu'elle  renferme. 
Mais  pour  cela  il  csl  de  toute  nécessité,  ainsi  que  nous  le 
venons  par  la  suite,  d'éviler  l'iuUrveniion  de  la  cbaleur. 
Comme,  d'auire  part,  je  n'ai  pas  voulu  perdre  de  grandes 
quantités  d'alcool  en  aliandoiinaiil  celle  solution  à  l'éva- 
poi'alîou  sponlauêe,  jel'ai  soumise  à  la  dislitlalion  dans  le 
vide,  opération  qui  n' 
pérature  sensible. 

J'ai  obtenu,  comun 
j'ai  effectué  les  essais  suivants  : 

1°  L'ean  froide  ne  dissout  pas  tout.  La  soUilioii  ob- 
tenue donne  un  précipité  d'acide  benzoïque  par  les  acides; 
de  plus,  même  étendue  de  beaucoup  d'eau,  elle  donue  un 
précipilé  orangé  lorsqu'on  y  virse  de  l'eau  de  brome.  Celte 
solutiou  qui,  d'autre  part,  ne  possède  pas,  comme  telle, 
de  propriétés  réduct/ices,  renferme  un  mélange  de  ben- 
zoale  d'ammoniai/ue  et  d'hexamé:Iiylène-télramine.  Ce 
dernier  produit  a  été  isolé  d'une  luçon  indiscutable  dans 
la  même  réaction  de  l'ammoniac  sur  le  diacélale  de  mé- 
iBylènc. 

a"  L'acétone  ne  dissout  pas  tout  non  plus;  elle  laisse  le 
bcnzoate  d'ammoniaque,  taudis  qu'elle  dissout  le  produit 


a  pas  nécessité  une  élévation  de  tem- 
■  résidu,  un  produitbiai 


lequel 


précède  m  me  m  insoluble  dans  l'eau.  Celle  aolutîaii  céto- 
nique  abaii donne,  par  l'evajioralion  spoiitauée,  des  cris- 
taux de  henzamide  mêlés  à  de  riiexamélliylène-télrainine 
qu'on  recoiinait  par  l'eau  de  brome. 

La  formaiion  debenzamide  ne  peitl  s'expliquer  que  par 
la  formule  suivai)le  : 


CH«,.l 


C'H' 
C«H' 

:coo>"'+--"""  =  '"=""-™-*-"''-h'o> 

for 

mule  qui   rend  t:otnplc,  en  même  teuips,  de  Inuies  1 

pa 

lieularilés  observées  ;  l'eau  nécessaire  à  la  saponilic 

1  du  dibenzoaie  provïeiil  de  la  décomposition  du  ^\yc 

niétbylénique  f        yCH  =  J,  décomposîtiou  qui  Tou 


même  temps  l'aldéli^de  formique  néccssaiit 
tioM  d'iiexamélhylène-téuamiue: 


I  la  produc- 


+-*'«-+»"'°=Sl!' 

-COOAzII* 
-COOAïH' 

6(GH'0) 

-H  jAïH 

=  (CH')'A 

i'--6H»0. 

Dans  une  a 

utre 

opératio 

n,  j'ai  cba 

se  l'alcool  a 

,  bain- 

marie;  ce  qi 
gaz  ammonia 

qui 

sec 

iplique 
se  passe, 
on  subsl 

lue  la  solu 

phénomène.   Avant 
qu'on  observe  ai  au 
ion  aqueuse. 

;  on  y  a 
mol.  Ce 


V 


ACTIO.S  DE  LAimoMAQUE  AQUEUSE. 

Dans  un  Hacon  ou  a  placé  ao^  de  dibenzoaie  pur  et 
obtenu  par  [cristallisation  lioublée  dans  l'alcoo 
ajouté  60*  d'ammoniaque  pure  à  22"  cl  loos  d'j 
dernier  devant  servir  d'inlennédiaire,  car  le  dibenzoaie  est 
absolument  insoluble  dans  l'eau.  On  agile  de  temps  eu 
temps  le  mélange,  ei,  au  bout  de  .3  jours,  le  dibcnzoate  a 
disparu.  Cette  soluliou  limpide  Aya»\.  éié  soumise  à  l'éva- 
poralion  spontanée,  puis,  après  dépéri  de  l'excès  d'ammo- 
niac, placée  dans  le  vide  sur  SO^H'  jusqu'à  dessiecalion 
complète,  on  obtient,  comme  dans  le  cas  précédent,  au 
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mélange  de  benzariiiJe,  (1<^  ttenznate  d'ammoul 
d'hexamélliylèiie-Biniiie;  cclfl,  en  |irop"rLioiis  à  peu  près 
aemblalilcs,  le  poids  de  benaanilde  ciani,  dans  les  deux 
cas,  à  peu  prè:t  égnl  au  poids  tle  benzoaitt. 

Ce  Tali.  rjni  pourrait  surprendre  au  premier abi 
tDOntre  que  l'aninioriiaqui;  aqueuse  agîi  piiiici{>alemenlpar 
son  gaz  AzH'  et  non,  comme  le  foDl  les  autres  alcali 
tanl  qu'agent  de  sa|>onîfic3iîon. 

Eniin,  on  peut  aîiler  à  la  réaction  en  cbaufTant  légère- 
ment au  hain-rnarie,  auqnel  cas  elle  devient  très  rapide  el 
s'eflectue  en  quelques  minutes.  De  pins,  il  n'y  a  pas,  de  ce 
fait,  de  modifications  introduites  dans  la  nature  des  pt«~ 
duits  formés.  Ceue  allérallon  ne  se  produit  que  lorsque  le 
dissolvant  a  été  à  peu  près  éliminé  par  l'évaporatiou 


jar I 


OE  L*  BKACTIÛN  PHECEBEXTE. 

Supposons  que  nous  ayons  fait  agir  sur  le  dîbenzoalefl 
mélbylèiie,  soit  le  gaz  ammoniac  sec,  soit  sa 
aqueu-îe,  comme  il  vient  d'être  dît,  et  soutnellous  le  pr^ 
duil  limpide  obtenu  à  l'évaporatiou  au  bain-marie.  . 
bout  de  I  a  à  1 5  beures  seulement,  on  obtient  (en  opéri 
avec  les  proportions  précédentes)  un  produit  à  peu  pré» 
sec  qui,  é|misé  par  l'eau  bouillante,  laisse  nu  résidu  très 
noiable  (prè^  d'un  tiers),  alors  que  It-'s  produits  primitifs 
étaient  ions  solnbles  dans  <es  conditions.  On  le  recueille 
sur  un  Ohre  et  on  le  lave  à  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce 
i/ail  ne  se  dîssoU-e  plus  rien.  On  le  sècbe  el  on  Se  reprend 
par  l'alcool  bouillant.  Par  refroidissement,  il  se  dépose 
sons  foime  du  paillettes  brillantes  constituées  par  des 
octaèdres  clinorhombiques. 

Propriétés.   —   Ce   corps,   inodore,   est  complètement 
insoluble  dans  l'eau,  même  à  chaud.  Il  esta  peu  près  inso-_ 
luble  dans  l'étlier,  le  sulfure  de  carbone,  l'acélone,  le  i 
zène.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  :  loo*  d'alcool  mbn 


I 
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en  dissoivcnt  os,53i   à  i8°;  l'alcool  boiiillaiii  en  dis 
environ  Imii  fois  plus.  L'acéiate  dethyle  se  comporte  de 
inémi-,   I,o  fhloroforme  et   l'acidn  Bcélîqiie    le  dissolvent 

Aciion  de  la  chaleur.  - — Il  fond  vers  187"  en  un  liquide 
incolore  qui  brunit  rapidement  pour  peu  qu'on  dépasse 
celle  température.  Par  refroidi sscnienl,  ii  conserve  sa 
transparence  et  présciile  alors  l'aspect  d'un  morceau  de 
verre.  Sons  cet  «'lat,  il  est  cassant;  sa  densité  =i,a4o; 
maintenu  ppndant  r[i)el(>|ue  temps  dans  l'eau,  il  devient 
opaque,  pnr  suite  d'une  transformation  qui  s'opère  de  11 
surfare  au  centre;  tu,  si  l'on  casse  un  morceau  ainsi  altéré, 
on  constate  qu'il  n'a  perdu  sa  iransparencequc^  sur  les  bords. 

Si  l'on  clierche  à  le  sublimer,  il  se  décompose;  il  y  a 
formation  de  légers  flocons  fondant  vers  isS'^  (probable- 
ment de  ta  benzamide). 

Action  des  acides  étendus.  —  L' aciion  des  acides  sur  ce  1 
composé  est  pariirulièremenl  importante,  car  elle  va  servir 
à  rétablissement  de  sa  formule  de  constitution.  Tous  les 
acides  minéraux,  en  solnlion  aqueuse  même  très  étendue, 
le  transforment  en  quelques  instants,  à  l'ébullition,  en 
mêthylène-dibencamide  : 


C«U6-C0  — Aï 


A  cô^é  de  ce  produit,  il  y  a  mise  en  liberté  d'aldéhyde 
formique  cl  d'ammoniaque,  comme  cela  résulte  de  l'expé- 
rience suivante  :  on  place  au  fond  d'un  tube  à  essais  So'^s 
environ  de  matière  et  l'on  ajoute  de  l'eau  avec  un  peu 
d'acide  azotique  (par  exemple).  On  porte  à  l'ébullition  el; 
tout  se  dissout;  mais,  par  refroidissement,  Il  se  forme  de 
longues  aiguilles  radiées  que  l'on  recueille  sur  un  filtre  et 
qu'on  sèclie  après  quelques  lavages  à  l'eau  froide.  Ces 
iguilles  fondent  à  aao°  et  sont  très  solubles  dans  l'alcool 
cliaud,  tandis  qu'à  froid,  la  solubilité  est  presque  nulle.  Il 
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en  esl  de  même  du  mélliylène-dilien&amidt;  qui  possède  le 
même  poîiil  de  fusion.  Quaiil  à  la  liqueur  filtrée,  on 
coiistate,  après  nculralisalion  par  la  soude,  qu'elle  réduit 
l'azolale  d'argent  ammoniacal,  el  que,  cliaull'ée  avec  un 
excès  d'alcali,  elle  dégage  de  l'ammoniac. 

Lesanalysesconduisciit  à  la  formule  bruieC^'H^'Az*0'. 

Trouve;  H,  5,88  et  G, ot;  C,  68,83  el  68,45;  Az,  i3,3i 
et  i3,()3.  Tlicorit'  :  II,  5,76;  C,  69,a3;  Az,  i3,46. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  n'a  pu  èlre  faite 
par  la  cryoscopie  qu'en  solution  dans  l'acide  acétique,  et 
les  résultats  n'ont  pas  été  très  satisfaisants  : 

Poids  de  matière 

Poids  d'acide  acétique 4;«,  56a  \ 

G  =  o',3i5        d'où        M  =  a». 


Deuj^iéme  expérience . 

Poids  de  matière l'ptiî   ) 

Poids  d'acide  acétique îo'.Oiii  \ 

C  =  o',Câo        d'où        M  =  îoS. 


=  5,092 


l,a  théorie,  pour  C  H"  AzO',  exigerait  416. 

Il  semblerait  donc  que  l'acide  acétique  ail  ui 
sur  ce  composé,  action  d'ailleurs  très  lente,  si  l'on  remarq 
que,   dans  la  première   expérience,  on  a  ciyoscopé   I 
solution  faite  au  moment;  tandis  que,  dans  la  seconde,^ 
solution  avait  été  faite  la  veille. 

Qnoi  qu'il  en  soit,  la  formule  moléculaire  est  forcémâj 
C='H-'AJi*0\  qui  est  la  plus  simple. 

Cette  formule  peut  s'écrire,   en    mettant  eu   relief  I 
divers  gioupemputs, 

(Cnjî -  CO  —  Az  H y  (GH' )'  Az, 

et  la  formule  de  consliiulion  qui  paraît  la  plus  vraisem 
blable  est 

C'Ht— GO  — AzH- 
(I)  C=H=— CO—  AîH- 

C»H'— GO  — AïH- 


Le  mode  de  formation  de  ce  composé  s'accorde  d'ai 
avec  celte  formule.  J'ai  pu,  en  effet,  le  reproduire  en 
faisant  réagir  directemeiil.  la  benzamiile  sur  un  mélange 
d'ammoniaque  et  d'aldéhyde  Jormii/ue  en  solnlion 
aqueuse.  Dans  ce  cas,  le  mécaiiisiiie  de  la  réaction  peut 
se  concevoir  très  simplement  de  ia  façon  suivautc  : 


-GO 


-es  H» 
-C'H» 


\H  -!-  GH>(OH}'-f-AîH>-CO-G«H» 

/  CHS—  Ai  H  —  GO  —  G»  H' 

=  GGIPO  +  \/.  —  CH'—  A?.  H  —  CO  —  G"  H>. 

\C1I'  — AzII  —  GO  — G' 11= 

Les    acides,    en    solution   diluée,   agiï^saut   comme    des-| 
agents  d'hydratation,  produisent  la  réaction  inverse.   La] 
moîtiii  de  l'aldéhyde  réagit  sur  la  benzamide  formée  pour 
donner,    comme    l'expérience    Ta    moiilré,    naissance    au 
méihylène-dibenzamide 

CH'O  +(AïH4-G0  -G'H»)> 

-  "  '^  ^  ^"  \Aï  H  -CÛ  -  C»HS' 

et  l'autre  moitié  se  retrouve  à  l'étal  libre. 

D'ailleurs,  Vhexaméthylène-tétrajnine  peut  elle-même 
prendre  naissance  par  tin  mécanisme  semblable  : 


H0|  lOH   Hl     , , 

\/        1  /  «^\ 
^-CH^-i-Az        +        GH' 

\|H  m\/ 

-^  Cr[«(0H)2+  AïIP-+-GHJ 

(OH)» 

+  Cil' 

(0H)3-hAïIP-I- 

GH' 

(OH)» 

=  12H 

/■CH'- 

îQ-t-Az  — cm- 

Az: 

-GH> 

=  GH» 

Oi)  voit  donc  que  ce 


nouveau  compose,  que  j  appeT- 


lerai  ato-t}i>nétliylbne-tribensanùde,  peut  êiie  considéré 
comme  un  dérivé  de  \Hiexamcihy lèae-tètntmine,  El, 
couime,  d'auLre  pari,  il  semble  diflicilc,  d'aprèii  ce  qui  pré- 
cède, de  lui  ailrlbuer  d'autre  formule  que  la  roniiulc  (i), 
on  iloil  voir  là  une  preuve  iiouvclle  â  l'appui  de  la  for- 
mule de  constituiioii  de  l'hexainéllijlène-lélramiue,  coas- 
litulioî)  qui  fut  récemment  l'objet  d'une  tiès  longue- 
discussion . 

11  y  a  plus,  j'ai  pu  dlrecienicnt  dériver  ce  nouveau 
composé  de  l'Iiesamélhylèrie-lélramine  touLu  lorniée,  en 
opérant  de  la  façon  suivante  :  on  cliauffe,  nn  peu  au- 
dessous  de  sou",  un  mélange  Je  benzamide  et  d'hexamé' 
tlijlène-amine  qui  se  rassemble  au  lond,  tandis  i|ue  la 
benzamide  fondue  surnage.  On  vuil  alors  se  di  gager  des 
bulles  gazeuses  d'ammoniac,  piovenanL  de  la  déconiposi- 
lion  de  rhexamélhylêne-lélraniine,  et,  peu  â  peu,  cette 
dernière  Cnit  par  disparaître  en  entier.  On  laisse  alors 
l'efroidir  et  l'on  repiend  par  l'eau  bouillante  le  produit 
solide  obtenu,  préalablemeiil  pulvérisé.  On  eoiisiaie  quç, 
laudia  que  la  benzamide  est  soluble  dans  ces  conditions,  le 
produit  formé  ne  se  dissout  pas  cl  est  constitué  en  ma- 
jeure partie  par  l'azo-triméthylène-lrilienzaniide  : 
G(G8H>—  CO  A.zH>)  +  fCH')*Aî' 

C'est  là  le  véritable  mode  de  préparation  de  ei 
veau  corps. 

ACTION   DES  AinSKS. 

I.  ^nilitic.  —  Si  l'on  verse  du  chlorobenzoate  de  n 
tlijlène    pur   dans    une  solution    d'aniline  dan: 
absolu,  il  ne  se  produit  rien  tout  d'abord;   mais  s'il  y  4 
moindre  trace  de  chlorure  de  benzoyie,  il  se  l'orme  il 
tanénient  un  ti'oublu  on  un  dépôt  de  cristaux,  suiv. 
proportion  d'impuretés.  Le  même  fait  a  lieu  en  préseuç^ 


d'ellifr  ex  auEsi  en  l'absenot^  il«  lout  dissolvant.  Âpres 
donc  iii'èire  assuré  cle  la  jiui-eié  du  (iiodiiil,  je  l'ai  mis  en 
réaclion  avec  l'aciliue  au  sr\n  de  l'élher  anhydre,  en 
refroidi s.saiit  datis  un  coiiraitt  d'eau.  La  li<)ueiir,  d'abord 
lvt»pide,  abandonne,  au  liout  de  c|utïlqii(^s  iieurua,  dus 
crisUux  lé^èienieni  colores  en  biun.  0"  laisse  l'operatioji 
se  poursuivre  pndant  -j  jouis  n,  au  boni  du  ce  lenips. 
ondécaiiie  U  liquida,  puis  uit  iraîle  los  crisiaux  sucessi- 
venieiii  ;\  l'éttier  «I  à  l'eau  bouillante.  On  éliiniiie,  de  la 
soi'le,  le  clilorliydrate  et  le  btriiKoaie  d'aniliuc  furméa.  On  ' 
reprend  alors  le  i-ésidu  par  de  l'alcool  el  eeue  solui 
Ëltréti,  abandonne,  à  l'évaporalion,  des  crisiaux  ayant  lei 
mêmes  propriéiés  que  la  pbéiiylbenzamide 
[(Csil'-GOAïntCIP)]. 

Lt^a  cboses  ^e  pa&senl  donc  comtnu  dans  la  série  grasse; 
nous  nous  rappelons,  en  efTei,  que  l'aniline  réagissant  sur 
le  diacétaie  de  niétkyLène  avail  donné  naissaucc  à  la  phè- 
H//«cei«m*"rffl[(CH^— COAiH(C"H^)]. 

II.   aminés  grasses.  —  J'ai    fait  réagir   sur  le  dibeu- 
zoate  de  mélhytène  toute  une  série  d'aminos  grasses  el    , 
j'ai  coiisiate  qu'ici   encore  la  réaction  s'efTeciue  dans  le 
même  sens.  Les  aminés  sccondairus  réagissent  beaucoup 
moins  facilement   que  les  aminés  primaires;  quant  aux 
animes  leritaires,  elles  un  réagissent  plus  tlu  tout,  ce  qui 
éiail  à  prévoir,  puisqu'elles  ne  renferment  plus  d'bydru 
gène  ammoniacal.  Il  y  a  fonuation  des  dérivés  alkylés  de  < 
La  henzaiitide,  du  beuzoate  de  l'aminé  eniplovéeeid' aldé- 
hyde ttiriuique  qui  lesle  à  l'état  de  liberté.  L'opération  sa 
fail  très  siinplement  eu  plaçant  dans  un   ballon  le  dibeu- 
zoate  en  poudre  avec  cinq  fois  son  poids  d'alcool,  el  l'on 
ajoute  un  e\cès  d'auiine;  ou  agite  de  temps  en  temps  et  | 
l'on  chaude  légèrement  au  besoin.  Au  bout  d'un    temps  I 
variable  on  obtient  une  soluiiou  liia|>ide,    incoloie   < 
légèrement  colorée  eu  jaune  et  qui  possède  des  propi'iélôiA 
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réduclrices  extrêmement  énergiques,  dues  à  la  mise  en 
libellé  d'aldéhyde  formique.  Pour  se  convaincre  de  la  for- 
mation d'un  benzoate,  il  siiflil  d'ajouter  à  la  solution, 
éva|)Drée  et  reprise  par  l'eau,  une  goutle  d'un  acide 
minéral  qui  provoque  aussilôL  un  dépôt  abondant  d'acide 
benioïque.  Quant  aux  dérivés  alkylés  do  la  benzamide  ou 
les  oblieiit  eu  évaporant  la  suluiioti  alcoolique  et  repre- 
nant par  l'eau  qui  les  dissout  à  peine.  On  les  fait  ensuite 
cristalliser  aoil  de  l'éllier  soit  de  la  ligroïne. 

La  séparation  des  produits  formés  n'est  pas  très  nette 
dans  le  cas  des  amîncs  secondaires.  Je  me  suis  donc  borné 
au  cas  des  aminés  primaires  et  voici  les  nouveaux  composés 
que  j'ai  aiusi  obtenus  t 

Propj  Ibenzamidc  :  (C«H=  — CO  —  AzHC'H').  —  Se 
présente  sous  forme  de  magnifiques  octaèdres  quadi  atiques 
volumineux,  fondant  à  83°.  Peu  soluble  dans  l'eau;  très 
gttluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étlier  ;  très  peu  soluble  dans 
la  ligroïne.  Les  cristaux  se  clivent  avec  une  extrême  faci- 
lité dans  un  plan  perpendiculaire  à  l'axe.  L'angle  à  la  base 
est  d'environ  lao". 

Analyse.  —  Trouvé  :   H,    8,00  et  8,0^;   C,  73,37 
«173,31;  Az,  8,60  el  8,72.  Théorie  :H,7,9^;C,  73,61; 
''  Az,  8,58. 

Jsohutylbenzamide.    —    Se  présente   sous   forme  d'ai- 
,   guilles    brillantes,    fondant   à    54".     Il    est    extrémetuent 
I   soluble  dans  l'alcool  et  l'éiher;  u 
'  chaude  et  pas  du  tout  à  froid. 

'.alyse.    —   Trouvé  ;    H,    7 , 
et  74,24;  Az,  8,68  ci  8,4(j.  Théo 


peu  soluble  dans  l'e 


).\    et    7,98;    C, 


:H, 


Az,  8,47. 

Benzylbenzai 
dant  à  io4''-io5' 
tique,  la  benzin 
d'où  elle  crisia 
chaude. 


7'9' 


74.04 

C,  74,57; 


'.de,  —  Fines  aiguilles  ou  pailielles,  fon- 
Très  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acé- 
.  Peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'ea 

isc  par    rerroidissemcnt   d'une 


CO>DE.\SATIONS    PAn    LE    r.lILOnilIlK    DE    ZINC. 

jinaljse.  —  Trouvé  :  H,  6,46  et  6,3i;  C,  79,21 
et  79,o4i  Az,  6,74  ''i  ^i7f>-  Théorie  :  H,  6 ,  16;  C,  79,63  ; 
Aï,  6,63. 

Remarque,  —  Noos  avons  dit  que  dans  toutes  ces  réac- 
lions  du  dîheiizoale  de  méllijlène  sur  les  amini-s,  tauL  J 
jirimaircs  que  secondaires,  il  j  avait  foiraalioii  d'un  ben- 
zoaLe  d'aïuine.  Cbs  benzoales  ont  ëlé  isolés  à  l'éiat  de  l 
pureté  avfc  quelques  aminés  secondaires,  et  comme  ces>i 
sories  de  sels  n'avaient  pas  élê  préparés  jusi|u'iei,  j'ai  été  ' 
coniiuit  à  les  prépaïur  direclement  pour  les  idenlifier  avec  I 
les  produits  en  question. 


Benzoate  de  mélhylamin 
ulion  aqueuse  se  combine 


.  ~  I.a 


léthyla. 


lergiquemLTii  a  1  aei 
et  le  benzoate  l'orr 


i  reste  1 

en  dissolution  dans  l'eau.  Par  évaporation  spontanée,  on  i 
obtient  une  masse  visqueuse  qui  abandonne  peu  à  peu  de  I 
la  inétiiylarniiie  en  se  transformant  en  un  sel  acide,  1 
soluble  dans  l'eau. 

Ce  même  sel  acide  s'obtiejit  encore  lorsqu'on  fait  agir-J 
la  niélbylamine  gazeuse  sur  l'acide  benzoïque  en  solution  J 
dans  l'éiber.  11  se  forme  alors  un  abondant  dépôt  qu'on  I 
essore  à  la  trompe  el  qu'on  lave  avec  un  peu  d'étbera 
anliydre.  Sa  formule  est 

G«  H--  -  GOO  —  Azf' '''-(-  C  llî—  COOII. 


"  \GH' 


t 


Azote.  —  Trouvé  ;  5,34  et  5,  18.  Théorie  :  5, 09. 
Ce  benzoate  fond  à  j  10°.  Il  est  soluble  dans  l'aleool  et  | 
dans  l'eau  j  presque  insoluble  dans  le  benzène,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carboni;,  Tétlier,  le  bibromure  d'étbj->J 
ryoscopé. 

le.   —   La  combinaison  de  | 
métliylamine,   en   solution 
U  X\1X.  (\uill  igol.)  35 


lène.  1!  n'a  donc  pas  pu  être 
Benzoate  de  dimèthylan 
Tacide  benzoïque  el  de   la 

kiiu.ecJrP/iys.,  ;'ién 
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aqueuse,  s'effeciue  encore  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur.  Par  évapora  lion  spontanée,  îl  «e  forme,  au  bout 
de  plusieurs  jours,  de  longues  aiguilles  soyeuses  baignées 
par  un  liquide  visqueux,  alcalin;  et  finalement  le  tout  se 
transforme  en  une  masse  de  cristaux  (acides)  que  Ton 
purifie  en  les  dissolvant  dans  une  petite  quantité  d'alcool 
chaud,  et  abandonnant  à  un  refroidissement  énergique. 
Il  se  dépose  ainsi  de  jolies  aiguilles  brillantes;  c'est  le 
benzoate  acide  de  diméthy lamine 

'.^(C  113)2 

Azote.  —  Trouvé  :  5,oi  et4»92*  Théorie  :  4>84. 

Propriétés,  —  Le  benzoate  acide  de  diméthy  lamine 
fond  h  i.>7*.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  peu  soluble 
égalemeni  dans  Télher,  le  benzène,  le  bibromure  d'éthy- 
lène,  mais  très  soluble  dans  l'alcool.  Son  poids  molécu- 
laire n'a  pu  être  déterminé  par  la  cryoscopie. 

Benzoate  de  triméthylamine.  —  Le  sel  neutre  ne  se 
fortne  pas  davantage  dans  ce  cas;  mais  à  la  longue  la  masse 
linil  par  abandonner  des  cristaux  qu'on  purifie  en  les  dis- 
solvant dans  l'alcool  et  laissant  évaporer  lentement  la 
solution.  Il  se  forme  des  paillettes  brillantes,  à  odeur  de 
marée,  fondant  à  ii3**. 

C'est  un  sel  acide  répondant  sans  doute  à  la  formule 

CG115_  GOO  -  Az^|^^"'^'-h  G6H5-_  GOOH. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  les  divers  dissolvants 
organiques,  à  part  l'alcool  et  l'éther  qui  le  dissolvent 
assez  bien. 

Benzoate  d^éthylamine,  —  L'éthylamine  en  solution 
aqueuse  se  combine  énergiquemenl,  molécule  à  molécule, 
avec  l'acide  benzoïque,  et  l'évaporation  spontanée  donne 
lieu  aux  mêmes  remaixjues  que  précédemment.  On  obtient, 


/" 


au  boni  de  ptusieurs  jours,  une  masse  de  cristaux,  tandis 
c|n'il  se  dégage  (le  l'étlijlamine.  Ces  trislaiix  Claiil  essorés 
et  scellés  dans  i'-  vide  sui-  SO'  11',  sniil  repris  par  l'éllier 
chaud  qui  abandonne,  par  refroidisseiimnt ,  dtt  fines 
aiguilles  de  benzoate  acide  d'éthy lamine 


-COO  — A/; 


/Cl  H' 


Propriétés.  —  Ces  criaiaiix  fon  li 
à  l'air  ils  lumbcni  rapidemeoL  en  d 
en  elTet,  exirêmement  solubles  dai 
dans  l'aleool,  mais  presipi 


il>lf 
.  pins 


1  à  92°.  Abaiidnnn^s 
îqueacence.  Il»  soni, 
l'eau  ;  très  solnbles 
s  dans  les  divers  dis- 
u  ùlie 


soUaiUs  organKjaes.  Il  n  a  pas  non  pins  pu  ùirecryoscopé, 
Benzoale  de  ditilhy lamine.  —  J'aî  réalisé  la  eombî- 
Haisorj  t-quimolécolarre  de  la  ilIélliTlaniine  cl  de  l'acide 
benzuï(]ui',  en  solution  atjueuse,  vn  sulmion  éiliériqur;  ci 
en  S'ilulion  alrwoiiqne.  Dans  les  Iniis  cas,  j'ai  obtenu  une 
soluiion  colorée  en  brun,  et  par  évaporation  on  obtient 
une  niasse  visqueuse  ne  cristal  lis  int  qu'au  bout  de  1  5  jours 
environ.  Les  ciislaux  obienus  sont  purifiés  par  dissolution 
dans  la  ligroïne  chaude  el  ri'froidissetnenl.  Il  se  dépose 
ainsi  de  iines  aiguilles  dont  la  ciniposition  répond  à  la 
foroiule  du  bsnzoatr.  acide  de  dièthfiainine 

Analyse.  —  Trouvé  :  H.  7,3i  et  7,42;  C,  fi?, 81 
et  67,89;  Az,  4,6oel4,t'4-Tlu'orIe;H,7,y5;  C,  G8,i3; 
Az,  4,4'- 

Propriétés.  —  l-e  benzojte  acide  de  diétliylainine  fond 
à  ioo"'ioi";  il  est  très  sniiible  dans  l'i'au  et  dans  l'alcool. 
11  se  dissout  peu  dans  l'éther  el  la  ligroïne;  il  se  dissout   , 
mieux  dans  la  benzine  el  le  bibromore  d'élbylciie.  Je  l'ai 
crjnseopê  dans  la  benzine  el  j'ai  oblenn  les  résultats  si 


Poids  de  matJèr. 
Poids  de  benzin 


{Théorie  :  317). 

Celle  grande  dilTérence   t 


lire  1 


cil 


n  esl  pas  un 
les  benzoales  d'i 
vent  bien  plus 
dépendi 


fait  isolé.  Nous  alloi 


lions  \»  retrouver  î 
lies;  elio  esi  d'ailleurs  variabl 
sîderable  encore.  Ces  écarts 
ure  du  sel  ei  de  sa  grandeur 


laire,  comme  nous  le  verrons  en  résiitnani  celte  élude. 
:  reviendrai  aussi  sur  l'appareil  cryoscopique  qui  m'a 


-,  déie 


la  faible  qua: 
fuporleiil  une 
jrsqu' 


lions  de  ce  genre,    el  je 


iolv! 

ide  exactiludt;, 

l  de  déiermïncT,  par 


.  delà 


servi  dans  toutes 
nionlrcrai  que,  m 
employé,  li's  résull 
suffisante,  en  tous 
cette  mélliodu,  un  poids  moléculaire. 

Benzoate  tie  dipropy lamine .  —  Ce  conijinf 
mîer  que  j'ai  isolé,  nous  l'avons  vu,  dans  \'; 
dipropylamiiie  sur  te  dibcnzoale  de  méthylène.  Dans 
but  de  l'idcDtilîer  au  produit  ainsi  obtenu,  je  l'ai  prépài 
diieclemeut  de  la  façi 
diiive  : 

Je  dissous  séparéme 
dipropyiauiine  dans  1' 
peu,  en  refroidissant, 
Il  se  forme  aussitôt  u 
trompe  el  qu'on  lave  ; 
dissout  ensuite  dans  l'aiétonir  chaude  qui,  par  lefroidisse- 
seraenl  (vers  o"),  l'abandonne  presque  eniièrement  sous 
furuie  de  belles  aiguilles  iransparenies  que  l'on  place 
aussitôt  sous  une  cloche  au-di^ssu: 
£a  les  redissolvant  dans  l'élher  anhj'drc  ei  abandonuafl 


ussi   simple  qu  expe- 

;  benzoïque  et  t""'  de 
,  puis  je  verse,  peu  « 
jtion  dans  la  secondii. 
masse  blanche  qu'on  essore  à  la 
:  un  peu  d'élher  auhjJre.  On  la 


anhydre 
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r  jk  l'evaporation  1res  lente,  on  peut  obtenir  degros  prismes 
I  parfaitement  limpides.  C'est  le  benzoale  neutre  de  dipro- 
I  py lamine 

Analyse.  —  Trouve  :  H,  9,^7  ft  9,4<);  C,  69,42 
et  69,48;  Az,  6,5o.  Théorie  :  H,  9,41;  C,  69,95; 
Az,  6,27. 

Proi>riélés.  —  Ce  corps  fond  à  io7°-io8''.  Il  est  [rès   . 

solubie  dans  l'eau  et  ne  communique  pas  de  réaction  acide. 

\    Il  est  également  très  sotuble  dans   l'alcool;    peu  soluble 

lis  l'éiher  et  la  ligroïiie  à  froid,  davantnge  à  chaud.  Il 

se  dissnul  mieux  dans   la  benz.tne  et   dans  le  blbromuie 

d'élbylèiie.  Voici  les  résultais  obtenus  en  cryoscopant  ce 

I    corps  dans  ces  deux  dissolvants  : 

Ben  sine. 


P 4,9H3  8,7i'i  (l,8ii 

G o",ii4o  i",u8o  n\&ao 

M :jHi  Jgj  396 

Uibroiiiure  d-éihyténe. 

I.  II. 

P a,^ea  i,88« 

C o",^8o  o",78o 

M 6ûo  'ii% 

Nous  reli'ouvcns  donc  le  même  poids  moléculaire,  en  1 
soluiioii  benzénitjup,  déjà  trouvé  avec  le  benzoale  renconlré 
plus  liaut,  et  le  nombre  est  bien  supérieur  au  poids  molé- 
culaire théorique  aa3. 

En  solution  dans  le  bromure  d'éllijlène,  le  poids  moIé' 
culaire  trouvé  est  eiicoj'e  bien  plus  éli'vé. 

An  contraire,  en  cryoscopaul  dans  Veau  et  dans  Vacide  1 

acéli^ue,  nous  avons  trouvé  des  nombres  environ  deui4 

.fois  trop   faibles,  Dans  le  cas  de  l'eau,  on  doit  admettre'! 
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que  le  benzoate  se  comporte  comme  la  plupart  des  sels,  et 
est  ionisé.  Dans  le  cas  de  l'acide  acétique,  il  y  a  pure- 
ment et  simplement  décomposition  du  sel  ;  chaque  raolé^ 
cule  donnant  naissance  à  deux  autres,  on  comprend  que 
l'abaissement  observé  soit  deux  fois  trop  fort. 

Je  n'ai  pas  pu  obtenir  de  sel  acide. 

Benzoate  (V isobuty lamine,  —  En  opérant  toujours  au 
sein  de  Téiher,  il  se  forme  un  abondant  dépôt  qu'on 
sépare  comme  le  benzoate  de  dipropy lamine  et  qu'on 
reprend  par  une  petite  (fuantité  d'alcool  bouillant.  Par 
refroidissement  il  se  dépose  de  jolies  aiguilles  de  benzoate 
neutre  correspondant  à  la  formule 

G6  IIS—  COO  —  Kr^  /GIP 

Ce  benzoate  dHsobutylaniine  fond  à  i35**-i36°.  Il  est 
soliible  dans  Tean  et  la  solution  est  neutre  au  tournesol. 
Il  est  encore  plus  soluble  dans  l'alcool  ;  presque  insoluble 
à  fri)id  dans  l'éther,  la  benzine  et  les  autres  dissolvants 
organiques. 

Il  n'a  pu  être,  par  conséquent,  cryoscopé. 

Benzoate  de  diisobuty lamine.  —  En  opérant  pour  sa 
préparation  comme  nous  l'avons  fait  jus(|u'à  présent, 
c'est-à-dire  en  présence  d'éiher  anhydre,  la  réaction  est 
très  vive  et  l'on  doit  refroidir.  Mais  ici,  on  ne  constate 
pas  de  dépôt  instantané;  on  abandonne  alors  la  solution 
limpide  et  incolore  dans  un  endroit  froid,  et  il  ne  tarde 
pas  à  se  former  de  très  belles  aiguilles  transparentes. 
Lorsque  le  refroidissement  est  complet  on  décante  Je 
liquide  clair  qu'on  abandonne  sous  une  cloche,  au-dessus 
de  SO^H^,  dans  un  vase  à  étroite  ouverture.  Au  bout  de 
I  ou  2  jours,  Téiher  ayant  été  chassé  en  majeure  partie, 
on  trouve  au  fond  du  vase  de  gros  prismes  parfaitement 
transparents,  appaitenant  au  système  monodinique  et 
taillés  de  nombreusefi  facettes,  notamment  sur  les  arèC^a 
du  prisme. 


/ 


i 


lalyse  coudiiil  à  la  formule  du  beiii 


l'^ii-^coo  — Az: 


^IM 


-cil 


Analj'ie.  —  Trouvé  :  H,  ij.gg  <'i  10,01  ;  C,  7  1  ,(io  ei-l 
71,41  ;  Az,  5,8/i.Tlii-orie  :  11,9,96;  C,  71  ,71  ;  Az,  5,57. 

Propriétés.  —  ha  benzoate  de  diisobutylamine  fopd  kl 
ya^-yli".  La  solulîaii  aqueuse  est  neutre.   Il    est    solublef 
dans  l'alcool,  l'e'ther,  la  benzine,  l'acétone,  le  bîbiom 
d'éthylèiie,  iLc...  Nous  allons  voir  commeat  il  se  comporte  J 
au  ptiini  tle  vue  (;ryo3copit|ue  : 


Benzt 


1. 


M 


M 


5,^81 

«".I'? 

Î09 

ibroiniire  d'élhyîène. 

I.  II. 

, ...       5,018  a,9ofi 

....       r,(.5  o",56j 


La  ibéorie  donne  M  ^=  aSi.  Nous  voyons  donc  encore 
que  les  résultats  obtenus  sont  beaucoup  trop  élevés, 
ie  cas  du  bibromure  d'éthylène,  ils  sont  plus  du  double.  ' 

Benzoate  de  moaohenzy lamine.  —  J'ai  obtenu  ce  eel^ 
eu  combinant  l'acide  benzuiqui;  et  la  benzylamim 
présence  de  très  peu  d'alcool.  Il  y  a  écbaurfement  stM 
bientôt  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Il  sufQcJ 
de  cliauHer  pour  obtenir  de  nouveau  un  liquide  limpides 
qu'on  lillre;  par  refroidisse  ment  il  se  forme  de  longuesJ 
aiguilles  de  benzoate  neutre  de  henzylainine  : 


CMP  — COQ  -A> 


\CH'-C0H'- 


jSk 


lui;:. 


Propriétés.  —  Le  benzoate  neutre  Je  mooolîën^T^^ 
mine  fond  à  t  ,i8".  Il  est  un  peu  soliible  dans  l'eau,  et  colle 
solulîoii  est  neutre.  Un  acide  y  précipite  abnnJamnieiit  de 
l'acide  beiizoïi[iie.  Il  est  très  suluble  dans  J'alcool,  presqw 
insoluble  à   froid  dans  l'étlicr,  la  benzine,  etc.  Il  n'a  [ 
Cire  crjoscopé. 

Nous  voyons  donc  que  Ions  les  beiijioatcs  d'aminés  pr>3 
maires  HCK/rct  se  coiiiporieiit  do  la  même  façon  ^  ils  soiâ^ 
tous  solubles  dans  l'eau  et  presque  insolubles  dans  l'éLllo^ 


et  les  dissoi  Vi 


iiqncs  u 


lels. 


Benzoates  de  dibenzjlamin 
(ju'ici  rencontré,  pour  une  nièir 
■el;  lanlôtc'était  le  sel  acide  t\u 
métbylamines  et  d'étbylamiiies),  la 
le  sel  nei 


Nous 


Itôt  o 


ci  de  dontiM 
i  sobntyl  I 

'  de3 


s  qu'une  nouvelle  addition  d'ac 
naissance  à  un  sel  acïde  (benzoatesde  propyl, 
mon  obenzy  I  a  m  i  n  es) , 

La  dîbeuKylainîne,    plie,    est   capable  Je  doi 
sortes  de  sels,  ainsi  que  nous  allons  le  voir. 

Benzoate  neutre.  —  Lorsqu'on  fait  réagir  la  dibcn:^ 
lamine,  eu  solution  éiliérique,  sur  l'acide  benzoïqne  dl 
sous  égaleinetii  dans  réther  anbydre,  en  ayant  soia 
verser  |ieu  à  peu  cetie  dernière  solution  dans  la  premiil 
(qnî  doit  renfermer  un  léger  excès  d'aminé),  il  se  proju 
une  vive  réaction  et  foimaiion  d'un  corps  solide  qu'a 
essore  à  la  tro;npe  el  qu'on  lave  à  l'élber  aobyJie.  Onm 
fait  cristalliser  eiisuitiï  suit  dans  t'élber,  soit  dans  l'eau, q 
laissant  refroidir  la  solution,  saturée  à  chaud,  dans  [*| 
de  CCS  dissolvants.  Il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes  i: 
pondant  à  la  composition  du  sel  neutre  : 

Jnal.;yse.  —  Trouvé  :    H,    6,63  et  6,60;  C,  77,63^ 
77,41.  Théorie;   H,(Î,58;C,  7 

Propriétés.  —  Le  benzoate  neutre  de  dibenzylamin» 


fond  à  94°-  Il  c»i  assez  solubli!  dans  l'caii;  très  soiuble 
dans  l'alioul.  P.^u  solublc  dans  l'i^llier  Tioid  qui  le  dissout 
bien  mieux  à  rhaud  ;  Qsa<'7.  ïoluble  dans  la  benzine,  le  bi- 
broinure  d'éibylèue,  etc. 

Les  expeiieiii-'es  ct'yoscopi(|ui'5  ont  doiiiié  les  résullals 
^suivants  : 

Benzine. 


f 7,479  ''-oï" 

C  o",830        o",54o 

M j56  464 

Bibromure  d'Élhylène. 

I.  II. 

P 'i.o'P  i,6i'i 

C o-,5»        o^ee 

M 470  46i 

La  théorie  exigerait  ;  M  ^  Sig. 

Ce  composé  est  identique  à  celui  que  nous  avons  déjà 

[  rencontré  Jans  l'auiion  de  la  dibetizjlamine  sur  le  diben- 

oate  de  méthjièno. 

Benxoate   aciiie.   —    Si   l'on   dissout  dans  une    petite 

'  ijuanlilé  d'alcool  un  certain  poids  de  benzoate  neutre  de 

dibeiizjlamine  et  qu'on  y  ajoute  peu  à  pi^u  de  l'acide  ben- 

zoïijue,  ce  ileriiier  se  dissout  tout  d'abiird,  mais  bJenlàt  le 

tout  xe  prend  eu  une  bouillie  cristalline.  On  cliaulTe  alors 

et  tout  se  reJissout;  on  (illre  et,  par  refriiitlissement,  on 

obtient  des  cristaux  durs  que  l'on  purifie  par  une  nouvelle 

iristallisalion.  Ces  cristaux  répondent  à  la  formule 

<=•"•- ^O  -  *<"'h.- C.H.,. --'^■«'-™°" 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  6,  i5  et  6,  t8;  C,  76,  i3  et 
76,04.  Théorie  :H,6,ia;C,76,i9. 

Propriétés.  —  Le  benzoate  acide  de  dibenzy famine 
fond  à  111".  Il  est  très  peu  soiuble  dans  l'eau,  à  laquelle  il 


k    ^     r 
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communique  cependant  une  réaction  acide;  et  celle  solu- 
tion donne  encore  lieu  à  un  précipité  d*acide  benzoïque 
lorsqu'on  y  verse  un  acide  minéral.  Il  est  très  soluble  dans 
TaîcooU  nu  |>eu  soluble  dans  l'éther  et,  de  celle  solution, 
on  peut  Toblcnir  en  très  gros  cristaux,  limpides  et  inco- 
loix*<*  taillés  de  nombreuses  facettes  lui  donnant  de  très 
beaux  rt»tlcts.  Us  appartieunenl  encore  au  système  clino- 
ihombit|ue.  Il  est  soluble  dans  la  benzine  et  lebibromnre 
dVihvIène.  Je  Tai  cryoscopé  seulement  dans  la  benzine, 
car  sa  solubilité,  à  froid,  dans   le  bibromure  deihvlène, 

est  trop  faible. 

Benzine, 

I.  IL 

P 9,346  4,679 

C o",85o        o",43o 

M 544  533 

La  tbcorie  exigeait  :  M  ==  ^^i. 

En  résumé^  nous  voyons  que  ;  i"  les  benzoates  des  aminés 
primaires,  bien  que  pouvant  s'obtenir,  pour  la  plupart, 
très  bien  cristallisés  et  tiès  purs,  n'offrent  pas  ce  caractère 
spécial  desbenzoatesd'aminessrcondairesde pouvoir  former 
de  gros  cristaux;  2°  les  benzoates  d^amines  primaires  sont 
tous  n  peu  près  insolubles  dans  les  dissolvants  organiques  ; 
ils  sont,  au  coniraire,  facilement  solubles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool;  3"  les  benzoates  d'aminés  secondaires  sont 
généralement  assez  solubles  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants organiques.  En  particulier,  la  solnbilité  dans  l'éiher 
croît  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  de  Tamine  aug- 
mente. Ils  ont  seuls  pu  être  cryoscopés  dans  la  benzine 
ou  le  bibromure  d'éthylène.  Leur  solution  dans  l'eau  est 
bien  moins  grande  que  celle  des  sels  d'aminés  primaires 
correspondants,  et  elle  diminue  encore  cliez  les  sels  acides. 

Seul,  Talcool  est,  dans  tous  les  cas,  un  très  bon  dis- 
solvant. 

Voyons  maintenant  la  conclusion  qu'il  faut  tirer  des 


( 
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difTérentes  expériences  cryoscopi(|ues  que  nous  avons 
effecluées,  chaque  fois  que  cela  a  été  possible^  en  vue  de 
la  détermination  des  poids  moléculaires.  Nous  ne  nous 
occuperons  que  des  expériences  ayant  porté  sur  les  solu- 
tions dans  la  benzine  ou  dans  le  bibromurc  d'éthylène, 
dissolvants  qui  sont  absolument  sans  action  sur  les  ben- 
zoaies  <m  (|uesiion. 

Dans  les  Tableaux  qui  suivent,  j'aî  rassemblé  les  abais- 
sements nioléculaires  calculés  d'après  mes  expériences  et 
d'après  les  poids  moléculaires  déduits  des  analyses,  en 
adoptant  les  formules  les  plus  simples. 

Sels  neutres  : 


G«H»— COO  — Az 


\R2- 


Sels  acides  : 


^H^ 


G«  H»  -  COO  —  Az^^ j^^  -H  G6  H5  -  GOOH, 


Benzine. 

Abaissement  moléculaire  norm,al  =  5o. 


1°  Sels  neutres 


P. 


G. 


M. 


p  W. 


1  4,783     0,640     223     28       J 
Dipropylamine.. .     <  8,712     1,080     223     27,5  \  moyenne  :  28 


Diisobutylamine  . 
Dibenzylamine.. . 

2°  Sels  acides  : 


6,8x1  0,860  223  28 

5,481  0,670  201  3o 

8,524  1,0 jo  25 I  3o 

7,479  0,820  319  34 

5,020  o,54o  3i9  34 


) 


moyenne  :  3o 
moyenne  :  34,5 


P. 


C. 


M. 


M. 


Diéthylamine..^ . 
Dibenzylamine.. . 


7,438 
5,118 

0 
0,870 

o,565 

3.7 
317 

37 
35 

9,346 
4,679 

o,85o 
O,43o 

441 
441 

40 
40 

moyenne  :  36 
moyenne  :  4o 
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Bibromure  d'éthylène. 
Abaissement  moléculaire  normal  =  117. 

Sels  neutres  : 

P.  C.        M.     P    • 


o 


,v.  ,      .  •2,46-2    o,^8o    223    43,  i  ,_ 

Dipropylamine...     <  ..  ^^  «  «     ,/     [  moyenne:  43,7 

'        *  -^  (    3, 880      0,780      223      44         ) 

,-,..     ,        ,      .  \   >,oi8     i,o5o    25i     52       )  - 

niisobutylamme  .     ^     '  ',.  c       e         f  moyenne  :  5i 

(  2,977    0,600    25i     5o       ]        "^ 

.  ..  •       •  (  '^ï^9>'     0,520     3iq     79       ) 

Dibcnzylaiiiine.. .     <     \r .       \a       00        >  moyenne  :  79, ^ 
^  (  2,61 5     0,660     319     80       \        ''  ^' 

Lrs  sels  acides  sont  trop  peu  solubles  pour  êlre  cryos- 
cop(*s  dans  ce  dissolvant. 

(]es  Tableaux  nous  montrent  que  : 

I  "  Les  abaissejyients  moléculaires,  soit  dans  la  benzine, 
soit  dans  le  bibromure  d'étliylèno,  sont  toujours  bien 
inférieurs  aux  abaissements  normaux  ;  5o  et  1175 

2^  Les  écarts  sont  encore  plus  considérables  dans  le 
bibromure  d'élhylène  que  dans  la  benzine; 

3°  Les  écarts  vont  en  diminuant  à  mesure  que  le  poids 
moléculaire  augmente. 

J'ai  jngé  utile,  indispensable  même,  de  donner  une  des- 
cription rapide  de  l'appareil  spécial  dont  j'ai  fait  usage 
pour  arriver  aux  résultats  précédents  et  de  joindre  à  celle 
description  quelques  chiffres  obtenus  avec  des  produits 
purs,  de  poids  moléculaires  certains. 

Appareil,  —  L'é[u*ouvene  cryoscopîque  est  un  bout  de 
gros  tube  à  essai,  de  85*°™  de  longueur  et  de  25™"  de  dia- 
mètre, soil  une  capacité  d'environ  3o*^"*'.  Cette  éprouvette 
est  fermée  par  un  bouchon  de  liège  percé  de  deux  trous. 
Par  le  trou  central  s'engage  exactement  la  lige  du  ihernio- 
mèire  eryoscopitjue,  divisé  en  vingtièmes  de  degré 5  un 
second  trou  latéral  permet  l'amorçage,  lorsque  cela  est 
nécessaire. 

Cet  ensemble  de  l'éprouvette  et  de  son  thermomètre 


I 
I 

I 


(que  j'appellerai  le  cryoscope)  peul  êire  introduit  dans 
une  ppmuvelie  à  pied  de  aS*^""  de  liaiiteiir,  au  fond  de 
laquelle  on  a  placé  un  peu  de  colon,  et  qui  esl  fejinéepar 
un  boiiclion  peiré  d'un  trou  en  son  milieu  pour  livrer 
passage  à  la  tige  du  tliiTmoniètre.  K\i  outre,  ce  buuchon 
esl  partagé  en  deux  parties  égales,  pour  qu'on  puisse  rapi- 
tlemeni  retirer  le  crjoscope.  L'éprouïellc  ù  pied  esl  elle- 
mËme  placée  dans  tin  seau  en  verre  de  même  hauteur.  Un 
deuxième  système  semblable  composé  d'une  éprouvelle  à 
pied  avec  son  bouchon  percé  et  Tendu,  et  son  seau,  com- 
plèle  l'appareil. 

l-^éprouvetie  de  l'un  de  ces  syslèmes  [refroidisseur)  esl 
portée  rapidement  a  une  icmpéraiurc  beaucoup  plus  basse 
que  celle  qui  correspond  au  point  de  congélation  de  la 
dissolution,  en  plaçant  dans  le  seau,  soit  de  l.i  glace,  soit 


lélans, 


tle; 


L'éprouveite  de  l'autre  STSlème  (protecletir)  esl  main- 
tenue à  une  lempéralure  un  peu  inférieure  à  la  lempëra- 
lure  de  congélation,  en  plaçant  dans  le  seau,  soit  de  l'eau 
plus  ou  moins  froide,  soit  de  la  glace. 

Mode  opératoire.  — Le  dissolvant  purouUdissotuiion 
(a5™' environ)  étant  placé  dans  l'éprouveile  rryoscopique, 
ou  bouclie  avec  le  boucliou  qui  porte  le  tliermoniélre  et 
l'on  introduit  le  cyojco/>e  dansTéprouveile  du  refroidis- 
seur;  puis  on  adapte  le  bouchon  peicé.  Lorsfjue  la  tempé- 
ra inrc  du  thermomètre  eryoscopique  est  inférieure  de  o",  5 
à  1°  au  poinlde  coiigélalion,  on  iniprinie  au  ihermomètre, 
avec  Icsdoigis,  un  vif  moiivementde  rolaiion  dans  les  deux 
sens;  généralemenl  cela  surOi  à  provoquer  la  cristallisa- 
lion;  sinon,  on  amorce.  On  transporle  alors  lecryoscope 
dans  l'éprouvelle  du  prolecleur,  et  Von  doit  opérer  assez 
rapidement  pour  que  l'on  puisse  suivre  dans  la  lunette 
la  marche  ascendante  de  la  colonne  mercurielle.  Lorsque 
celle-ci  reste  slalionnaire,  on  fait  la  lecture. 

Avec  un  peu  d'habitude,  et  eu  opérant  toujours  bien 
mactemeut,  comme  il  vient  d'Être  dit,  on  obtient,  à  l'aviii 
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de  cei  appareil  si  simple,  construit  en  quelques  minutes^ 
une  précision  véritablement  surprenante. 

C'est  sur  les  indications  de  M.  Raoult  qu'il  a  été  con- 
struit et  il  pourra  être  niilisé  avec  fruits  dans  certains 
laboratoires. 

Le  Tableau  suivant,  qui  renferme  quelques  résultats 
obtenus  avec  des  corps  de  poids  moléculaires  connus, 
montre  bien  qu'il  esi  sufiisant  dans  la  plupart  des  cas. 

Les  nombres  qui  y  sont  inscrits  sont  les  poids  molécu- 
laires trou\^és  en  appli({uant  la  loi  de  Raoult. 

Acide  Bibromur 

Eau.       acétique.       Benzine,     d'éthyiène 

Saccharose  (  M  =  3  f i  ; 348  »                 »  » 

Benzine  (M  =  78) »  81                 »  8î 

Naphtaline  (M  =  128) »  »  129  i32 

Bibroinure  d'ôihylène  (M  =  188) w  i84  180  » 

Urée(M  =  ()o) 56  »                 »  » 

Dibenzoate  de  méthylène  (M  =  256).  »  25-2  239  » 

On  voit  donc  que  les  résultats  oblenus  sont  très  voisins 
des  nombres  ibéoriques  et,  en  tout  cas,  Tapproximation 
oblenne  est  bien  snffisanle  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer 
un  poids  moléculaire,  à  la  condition  que  le  corps  cryos- 
copé  obéisse  à  la  loi  de  Raoult.  Nous  venons  de  voir  que 
les  benzoates  d'aminés  ne  sont  pas  dans  ce  cas,  et  les  résul- 
tais oi)lenns  le  montrent  clairement,  les  écarts  considé- 
rables ne  pouvant  être  attribués  au  cryoscope. 

CONCLUSIONS. 

De  cet  ensemble  de  recliercbes  se  dégagent  quelques 
faits  généraux  que  je  vais  rapidement  énumérer. 

Les  chlorures  diacides  et  les  anhydrides  diacides, 
composés  doués  par  eux-mêmes  d'une  si  grande  puissance 
de  combinaison,  deviennent  des  agents  bien  plus  éner- 
giques encore  lorsqu'ils  se  trouvent  en  présence  de  chlo- 
rure de  zinc;  et,  souvent,  ce  dernier  corps  provoque,  par 
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P.nni  a,  diver 
plus  générale  en  mèine  temps  es 
rnres  d'ariili^s  et  des  anliydrid* 
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pi'iêtés  analogues;  luulutois,  ceux  de  lU's  composés  appar- 
tenant à  la  série  grasse  entrent  plus  aisémeul  en  réaction 
que  les  dérivés  eorrespondatiis  de  la  série  aromatique 
et  les  composés  du  groupe  (a)  plus  aisé 
groupe  (b). 

Ils  se  comportent  généirtleiniui  lonin 
C'est  ainsi,  purc\em[ile,  que,  sous  l'acii< 
ils  duniieul  des  amii/es,  et,  sous  l'at  li 
doLinetit  des  anndes  subslituèes,  conini 
les  éllicrs-sels  (Uormann).  Cnmme  ei 
saponijiés  par  les  alcalis  en  solution  alcoolique,  et  sui- 
vant II'  même  mécanisme.  G'i'St  qu'en  ell'i'i,  ce  sont  de 
véritables  élheis-sels,  mais  des  étliers  corrcspondanl  à  un 

glyeol  inslahle,  le  glycol  méllijlénîqne  CH^-,     ,„.  Aussi, 

tandis  que,  dans  les  diverses  réactions  (sapoiiiricaliou  el 

alcools  iiiniiD  ou  poljaloniiques  stables,  sont  déiruilsavcc 
mise  en  liberté  d'alcool,  dans  le  cas  des  composés  qui  nous 
occupent  ou  ne  voit  appnr.-iltre  que  les  débris  du  glyeol 
méthyléuique  CH^O  et  H^O;  et  c'est  s  ce  momenL  que  le 
i^Kénoinène  change  d'aspect,  l'aldéliyde  formique  eutrant 


H  SOU  tour  en  réaclion  avec  son  énergie  lialiiluelle,  alors 
que  les  alcooU  resleiii  génctalL'meiit  iiidies. 

Cts  deux  groupes  de  corps  {«)  ei  (6)  différent  toutefuiTi 
des  élhet's-sels  au  point  de  vue  de  leur  action  sur  les 
alcools.  Nous  avons  vu,  en  ell'i!l,  que  les  cooiposés  du 
groupe  [a)  de  la  série  grasse  réagissent  avec  beaucoup 
d'energii!  sur  les  alcools  pour  donner  naissance  :  i"  â  de 
l'acide  clilorlijdi  ique  ;  a'  à  l'éllicr-ael  correspondant  à 
l'alcool  employé;  3'  au  formai  correspoudanl  à  ce  même 
alcool.  Les  ellieis-sels  proprement  dits,  au  contraire,  ne 
réagissent  pas. 

A  ce  point  de  vue,  il  convient  de  remarquer  que  les 
composés  des  groupes  (a)  et  (fc)  se  comportent  souvent 
comme  les  clilorures  d'acides  et  les  anhydrides,  en  même 
temps  que  le  méllianal  (CH'O)agit  à  son  lour,  loiil  comme 
si,  au  moment  de  la  réaciioii,  les  deux  comportants  se  sépa- 
raient de  leur  coiubinaison  pour  agir  cliacun  de  son  côté 


ulie 


selon  ses  aptiiudrs  propres,  il  en  est  ainsi,  en  partie 
dans  l'action  des  alcools,  action  qui  ne  diffère  que  par 
l'apparition  d'un  formai,  el  l'on  sait  que  ce  composé 
prend  naissance  dans  l'action  dîreciedu  polyoxyuiéiltjléne 
sur  les  alcools,  sous  certaines  conditions. 

Ces  composés  soûl  donc  une  source  d'aldéli  jde  forniique 
à  l'étal  naissa ni,  au  même  litre  <|ue  les  fiirmals  eux-mêmes, 
composés  préparés  par  MM.  ïrillal  et  Cambicr  [Bull. 
Soc.  chini.,  3"  série,  l.  XI,  p.  7^9)  par  un  procédé  eu 
tous  points  comparable  a  celui  qui  vient  d'être  décrit. 
Comme  tels,  leur  intérêt  est  iiiconiesiablc;  et,  si  l'on  joint 
à  cela  l'extrême  simplicité  des  préparations  que  j'en  ai 
données,  et  aussi  le  bon  marclié  relatif  des  matières  pre- 
mières, il  n'est  pas  téméraire  de  peusi'r  que  leur  emploi 
permettra  d'augmenter  encore  le  nombre,  déjà  si  considé- 
rable, de  ces  iuiporlants  composés  que  l'on  désignii  soils 
le  nom  de  dérivés  méthy  lé  niques. 
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J'ai  publié  ici,  en  1880,  les  résultats  obleiiiis  dans  ut» 
travail  sur  l'élhérilication  des  acides  minéraux  (clilorhy- 
driqtie,  bromhydrique,  iodhjdric|oe  et  sulfurîqiie).  Dans 
■  un  grand  nombre  d'essais,  la  lenteur  avec  laquelle  s'éta- 
blit l'équilibre  fiual,  surtout  dans  l'étbérification  de 
l'acide  chlorhydrique  et  dans  la  rétrogradation  observée 
dans  le  cas  de  l'acide  sulfurîque,  ne  m'avait  permis  d'ob- 
server que  les  premitires  phases  de  l'éthérificaiion.  J'ai 
analysé  de  nouveau  les  mélanges  préparés  en  i8j8,  depuis 
'2^  ans,  conservés,  dans  des  ballons  scellés,  à  ta  tempéra- 
ture ordinaire.  La  rupture  de  plusieurs  ballons,  et, 
d'autre  part,  la  séparation  d'une  partie  des  élhers  for- 
més, sous  l'action  de  l'eau  résultant  de  l'étbérificatîon  ou 
ntroduite  dans  les  solutions  initiales,  a  réduit  le  nombre 
de  ces  nouveaux  dosages.  J'ai  éliminé  tous  les  mélanges 
qui  n'étaient  pas  restés  homogènes.  Les  résultats  obie- 
ien  qu'ainsi  restreints,  permettent  de  compléter 
l'étude  comjnencée  en    1880. 

Acide  stitfurique  et  alcool.  —  Je  rappellerai  que 
l'acide  sulfiirique  s'éthérifie  avec  une  extrême  rapidité, 
en  formant  presque  uniquement  de  l'acide  sulTovInique. 
La  proportion  neutralisée  atteint  un  maximum,  presque 
immédiatement  pour  les  mélanges  ne  contenant  pas  un 
grand  excès  d'alcool,  au  bout  de  i  mois  environ  pour  ces 
derniers;  cette  vitesse  est  encore  ralentie,  lorsque  les 
mélanges  initiaux  contiennent  de  l'eau  et  le  maximum 
peut,  dans  ce  cas,  si  la  proportion  initiale  de  l'acide  esL  , 
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Taible,  ii'élre  atteint  qu'après  plus  de  i  an.  On  obâervB 
ensuite  une  rëtrogradatîon  due  k  la  production  d'éther 
ordinaire  et  de  aouveanv  dosages  (Ipnncnt  uoe  acidité 
sup<îrieure  et  ()ui  augmente  jusqu'à  une  nouvelle  limite 
d'éthi^rlfî cation  l)ien  inférieure  à  la  première,  surloiit  si  la 
proportion  de  Talcool  est  grande  par  rapport  à  celle  de 
l'acide.  M.  Hcrthelot  avait  déjà  conslalé  cette  rétrogra- 
Jntiou  à  loo";  j'ai  montré  qij'eUe  se  produisais,  à  une 
iemp^ri*lure  inférieure,  telle  que  44°  «^l  qnc  les  limites 
Jïnalcs  corrcspoadaAt  à  44"  ^^  ^  '  ^^^  étaient  Les  mêmes. 

Ce  second  équilibre  n'est  alteini  qu'après  un  ictnps 
lieaucoiip  plus  long  que  le  premier,  et,  tandis  qne  dans  lut 
mélaJigC  â  molécules  égales  d'aicide  s.ulfuriqne  et  d'alcool 
lu  première  limite  est  atteinte  immédiatement  à  la  Ijemjjé- 
valure  ordinaire,  il  faut  plus  de  2^  lieures  à  loo",  )iliis  de 
asi  jvursA  44"  p(>ui'  la  seconde.  Si  la  dilution  de  l'adule 
JlilJ^mentc  Pt  si  les  mélaagesinitiauicontiennenlde  l'eau, 
il  faut  plusieurs  jours  à  loo".  La  durée  de  cette  seconde 
piioie  de  la  réaction  est  de  même  ordre  que  celle  àe 
l'éth^i'ilîcfilion  directe  des  acides  les  plus  lents  à  clhérî- 
il£r,  tels  que  l'acide  clilorlivdriqDe. 

.Les  essais  précédents  m'avaient  semblé  indiquer  que 
cette  rétrogradation  se  produit  aussi  à  la  température 
ordinaire;  mais  les  différences  observées  n«  dépassaient 
pas  I  pour  loo  et  étaient  presque  de  l'ordre  des  erreurs 
d'analyse.  Les  résullats  contenus  dans  le  Tableau  suivant 
montrent  que  cette  rétrogradation  se  produit  bien  réel- 
lement à  La  température  ordinaire  et  qu'elle  coaliaiie 
jusqu'à  une  limite  qui  est  encore  la  même  qu'à  loo". 
detie  identité  des  limites  d'élhérification  montre  que 
l'élber  ordinaire  se  produit  dans  une  même  priihportioB  à 
tonte  lempérature,  bien  qu'avec  des  vitesses  diirérentes, 
^1'  l'action  de  L'acide  sulfwrique  sur  l'alcool.  Nous  ver- 
Tons  plus  loin  qu'il  in'en  est  pas  dic  même  avec  les  liydfa- 
cides. 
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On  Irotivera  aussi  dans  le  Tableau  I  les  résultais  relalifs 
à  des  essais  chauffés  au  (Jébulà  44'  et  à  i(ïo''et  conservés 
ensuite  à  la  température  ordinaire^  ils  montrent  que  les 
nombres  obtenus  précédemment  ne  correspondent  pas 
encore  tout  à  fait  à  la  limite  finale  de  rétrogradation,  con- 
trairement à  ce  que  l'identité  des  résultats  obtenus  à  loo", 
après  des  intervalles  de  temps  considérables,  m'avait  fait 
penser.  Il  eût  été  impossible,  du  reste,  de  chanlVer  à  loo" 
le  plus  grand  nombre  des  mélanges  pendant  tin  temps 
assez  long  pour  atteindre  cette  limite,  sans  produire  une 
décomposition  sensible  avec  production  de  quantités  no- 
tables d'acide  siilfnreux. 

Dans  la  première  série,  on  observe  un  minimum  dans 
les  proportions  actuelles  d'acide  neutralisé,  pour  lesdiln<1 
tions  moyennes,  ce  qui  n'est  dû,  évidemment,  qu'à  la 
lenteur  de  la  rétrogradation  dans  les  mélanges  les  plus 
dilués.  La  rétrogradation  est,  en  effet,  au  moment  de 
l'équilibre  Gnai,  d'autant  plus  grande  que  la  proportion 
de  l'alconl  par  rapport  à  l'acide  est  plus  considérable. 

On  voit  que,  si  les  résultats  correspondant  aux  pre- 
miers mélanges  des  deux  séries  suffisent  pour  montrer 
que  la  limite  finale  est  indépendante  de  la  température, 
la  rétrogradation  n'est  que  commencée  dans  les  derniers, 
les  plus  dilués,  on  les  plus  h_ydratés,  pour  lesquels  cette 
limite  ne  serait  probablement  atteinte  qu'après  plusieurs- 
siècles. 

jicide  sulfurique  et  él/ter  ordinaire.  —  Dans  un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'étlier(SO'Ii^-f-iC'H'"0), 
dans  lequel  il  ne  s'était  pas  produit  d'élbérificalion  sen- 
sible après  3  mois  à  la  température  ordinaire,  la  propor- 
tion d'acide  neutralisée,  au  bout  de  a5  ans,  a  été  égale  à. 
3o,  S  ;  7  ans  avant,  clic  était  de  ag,  i .  Le  mélange,  devenu' 
brun  foncé,  parait  sensiblement  altéré;  il  contient  un 
peu  d'acide  sulfureux. 
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suii  l'éthrulficatio»  des  acides  minéiuux.  56S.f 
Ilydracides  el  alcool  ordinaire.  —  La  vitesse  d'éllié- 
rification  des  acides  chlorlijdrique,  bromh^driqiie,  iodhy- J 
ririqiie  est  fort  difTérente.  Elle  dépasse  celle  de  l'acide  | 
acétiqae  pour  l'acide  bromhydrique;  elle  est  encore  [ilus  1 
grande  pour  l'acide  iodhydriqiie  ;  l'acide  cMorhydriqu' 
an  contraire,  ne  s'élliérifie  qu'avec  une  lenteur  extrême,  j 
Quant  à  la  limite  d'étliérification,  on  observe  un  cer-( 
tain  nombre  d'anomalies  apparentes  qui  doivent  étreJ 
attribuées  à  deux  causes  différenies. 

La  première  est  l'existence  d'hydrates  formés  par  les  ] 
I   hydracides  avec  une   perte  d'énergie  ne  leur  peimetlant  | 
plus  de  réagir  sur  l'alcool.  Aussi,  l'élhériflcation,  après 'J 
avoir  diminué  d'une  manière  continue,  si  l'on  ajoute  pro-  j 
gressivemcnl  de  l'eau  dans  les  mélanges  initiaux,  cesse- 
l-elle  complètement  à  partir  d'une  certaine  dilution,  con-  \ 
trairemcnl   à  ce  qui   a  lieu  pour  les  acides  organiques. 
Le   même  fait  se  produit  avec  l'acide  sulfiirique.  Mais, 
contrairement  à  ce  qui  a  lien  pour  ce  dernier,  ta  limite  ] 
d'éthérificalion  des  hydracides  n'est  pas  indépendante  de 
la  température,   et   s'accroît  rapidement  lorsque  celle-cî.j 
s'élève.  PourunmélangcHBr  +  ioC*H"0,  par  exemple,   ' 
la  proportion  limite  d'acide  éthérifié  est  égale  à  53  à  la   1 
température  ordinaire,  à  6o  à  \^'',  à  8o  à  loo".  Ce  fait  { 
[  peut  facilement  s'expliquer  par  une  dissociation  plus  o 
s  avancée   des  hydrates  des  hydracides,  à  la  suil 
^  d'une  élévation  de  température  ('). 

D'autres  anomalies  peuvent  être  attribuées  en  partie  à 
I  la  cause  précédente,  si  l'on  suppose  que  les  hydrates  des 
trois  hydracides  ne  sont  pas  les  mêmes  ou  que  leur  disso- 
ciation suit  une  marche  différente.  Mais  un  second  phéno- 
I  mène  intervient,  qui  suffit  pour  les  expliquer,  c'est  la 


(')  Celte  dis< 


production    d>e  t'élher  ordiimii^e  awx  dépens  de»4 
formas  parles  hydracides,  avec  mise  en  llbeclé  d'eau. 

Cette  prod'titiiow  est  d'aulani  ptus  abondante  qvtt  li 
teinpéraicire  est  plus  élevée,  awiilniireinent  à  ce  que  l'a 
observe  pour  l'acrde  suli^urîqne,  pour  lequel  la  tsnipéw 
turc  n-'Jnfliie  que  snf  la  vitesse  die  foriHalion  de  I 
et  noo    sut'  s*   proportion    finale,    Celte  diflurence  i 
dût  k  féVâl  de  d'Association  plus  ou  nvcnivs  avancé  des  t 
drales. 

L'^ther  ^yri^rnaire  se  fonne  dans  des  proporlTons  i 
dSffitreB'tcs  avec  chacun  des  Ltots  hydrocides'.  Avecl'at 
dllothy^'riifue,  il  ne  se  produit  que  peu  d'éther  à  lai  tw 
péraiure  de  l'oo".  A  l'a  température  Ordinaire,  et  tait 
44"!  i^  ne  s'en  forme  |»as,  toot  a»  moins  eu  quantité  snd 
saiïte  pour  q'ue  Fon   puisse  ea'  percevoiD  l'adleuir.    Gëti 
prO«tlïcti«lQ'  est,   sti  contraire,  abondante  à  loo"  avec  l 
acitfes  lironitiyd'riquc  et  iodhjdiique.  On  la  gob; 
teiWcnt  auâsi  à  44-  C'est  avec  le  premier  de  obs'  d«q 
acides  que  la  proportion  est  1»  plus  caosidérable  et  l'a 
ptoi  de  l'acide  bromhydviifue  constituerait  un  exceKu 
procédé  de' préparation  de  l'éthec,  sil'oii'ne  dispossit 
riiétïiodes  plus  avantageuses.  A  la  lempéralure  oa^dtn 
réther  ordinaire  se  produit  encore   en  quanliué  notd 
avec  céderni«r,  au  bout  d'un  temps  suffisant,  a 
dans  l'élhérlficaCion   directe    quff  dans  la  décompositî 
inverse  de  l'éther  bromhjdfique  par  l'eau.  J'ai  ( 
sa  préswuce  même   àiitin    des  mélanges  initiaux    d'éti 
bromhjdriqo'e  el  d'alcool  contenant  une  propof  lion^  d'«l 
suffisante  pour  q(to  la  décomposition' de  l'éther  soil  loU 
et  dans  lesquels  cette  saponification  s'était  terminée  C 
plètemcnt  aiTpès  a5  ans  à  ta  lempétature  ordinaire. 

D'autre  part,  en  l'absence  de  l'eau,  les  hjdracie 
pouventbien  réagir,  plus  ou  moins  rapidement)  surTéUl 
ordinaire;  mais  cette  action  est  complètementarrôté&  j 
la  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,    soit  que  ceti 


proKieoriB  de  l'ëtttérificatioti,  el  celte  limke  (J'hyiirataliom 
«st  bien  inférieure  à  ueilcà  parcir  de  laquelle  l'acide  n'sg'tE 
pks  sur  l'ulcool  lui-in^mc.  H'  en  réstrtEe  qae,  aa  delù 
ce  degré  d'bjdratalion,  l'éthcr  joue  le  rôle  d'un  corps  , 
in«rte  datte  le  méla'n|^;  mai's  sa  pi'oducl'ÏDB  u  pour  consé- 
quence une  augmeniation'  de  la  proporCrou  de  l'eau  et, 
par  suilie,  im  abaissement  de  la  limile  tinale  d^élbéridca- 
lion.  Get  abaisisement  est  d'autant  plii«  sensible  que  ceLie 
pfodkictioR  K  élé  plus  abondanic,  par  suile  de  l'élévaiioa 
de  température.  On  peut  même  remarquer  que  1»  fof- 
matiou  de  l'éthei',  qui  se  (ail  à  chaud  en  plus  graade 
pro^ijortioiï  qu'à  froid',  diminue  l'es  écarts,  considérables, 
cependant,  dont  j'ai  parlé  plus-  baut,  entre  les  limites 
d'éthérification  des  hyd'racides'  à  diverses  tem[yériiEiires^ 
et  que,  par  conséquent,  la  dissociation  des  hydrates 
d'acides   est   encore   plus  rapide  que-  ne  l'indiquent  lesi 


nbres  oiîBenus.  Enfin,  ■ 


d'élhcr  fon 


avons  vu  que  la  proportw» 


é  dépend  de  ia  nature  de  Facide,  et  l'es  diffé- 
rences que  l'on  observe,  dans  les  mêmes  conctitions,  sous 
l'action  des  troi'S  hydracides,  sont  la  cause  princrpal»,  eB 
peut-être  la  cause  nnique  des  divergences  qire  j'ai  déjàl 
constatées   autrefois  dtins  les  limites'  d'élhëriiicarioo'  die 
ces  derniers,  limites  beaucoup  plus  él'evées  powr  l'acide 
cblorliydrique  que  pour  les  deux  autres  et  notableraen* 
plus  grandes  pour  l'acide  iodhjdTiqtie  que  pour  l'acide   i 
bromhydpiqtre.    J'ai    trouvé,    par    exemple,     po*rr    trois  , 
méfonges  restés  homogènes  après  éthérificatiow  et  vva--  1 
fermant  i"""'  d'aei-de  pour  lo""^  d'alcool,  les  limilies  sui- 
vantes : 


Acide  brorahydrique  . . . .     53, i 
B        iod'hydriquc ^g,; 
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Pour  l'acide  chlorh^drique,  les  limites  à  lai 
lure  ordinaire  eL  à  44°  n'ont  pas  été  atteintes;  la  propor- 
rion  élliérifi^e  sVIève  acluellemenl  à  Gd,  8,  après  a.ï  ans  à 
la  température  ordinaire;  elle  élail  égale  à  73,4,  après 
aai  joll^sà4^- 
Majs  là  ne  s'arrêtent  pas  les  conséquences  de  rexislenca 
des  hydrates  dissociables  et  de  la  production,  en  quantités 
variables,  de  l'élher  ordinaire.  Ces  deux  causes  expliqnent 
de  nouvelles  anomalies  que  j'ai  pu  constater,  en  dosant, 
a5  ans  ajirès  tenr  préparation,  les  mélanges  (pii  avaient 
été  l'objet  de  mon  premier  travail. 

Lorsqu'un  mélange  d'h_ydracide  et  d'alcool  a  atteint 
l'équilibre  correspondant  à  «ne  tempéraiiire  déterminée, 
s'il  est  ensuite  abandonné  à  des  tenipéralirres  inférieures, 
on  observe  des  modifications  profondes,  La  lenteur  avec 
laquelle  elles  se  produisent,  et  celle  avec  laquelle  l'acide 
cblorbjdi'ique  s'éthériûe,  ne  m'a  pas  permis  de  les  étudier 
d'une  manière  complète;  mais  les  résultats  actuellement 
acquis  en  indiquent  neltemcnl  le  sens. 

Avec  l'acide  sulfurique,  une  fois  qu'on  a  atteint  le 
terme  de  la  réirogradalion  lente  due  à  la  production  de 
l'étlier  ordinaire,  on  constate  que  l'équilibre  final  est 
Stable  et  indépendant  de  la  température.  Ce  résultat  est 
dû  à  la  stabilité  des  hydrates  de  l'acide  sulfurique.  Il 
n'en  est  pas  de  même  pour  les  hjdracides,  et,  sous  l'in- 
fluence d'un  abaissement  de  température,  un  nouvel  équi- 
libre tend  à  s'établir.  S'il  ne  s'était  pas  formé  d'élher 
ordinaire,  la  nouvelle  limite,  inférieure  à  la  précédente, 
serait  probablement  la  même  que  si  l'élhérification  s'était 
faite  à  la  nouvelle  température  à  laquelle  on  maintient  le 
mélange,  par  suite  de  la  recombinaison  partielle  des 
hjdrales  dissociés  des  hydracides.  Mais  l'éllier  ordinaire 
s'est  produit,  lorsque  la  température  était  plus  élevée,  en 
proportion  plus  grande  que  celle  correspondant  à  la  tein-^ 
pérature  actuelle:  il  en  est  résulté  la  mise  en  liberté  d'u 
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une  limite  inférieure,  correspondant  à  un  mélange  init 
plus  hydraté.  On  peut,  par  suite,  observer  des  diffé-:. 
renées  considérables  entre  les  proportions  éihérillées  dam 
deux  mélanges  de  compositioD  initiale  identique,  ayant! 
tous  deuTi  atteint  leur  équilibre  final  à  une  même  tempé-.i 
rature,  mais  dont  la  température  de  l'un  a  été  maintentiej 
constante,  el  celle  de  l'autre  plus  ou  moins  élevée. 

Dansun  mélange  initial  HBr+  ioC''H''0,  parexemple,  j 
la  proportion  d'acide  éthérilié,  après  avoir  atteint,  à  44°j 
une  limite  égale  ù  Gq°,  notablement  supérieure  à  la  limitefl 
correspondant  à  la  température  ordinaire,  soit  53, 
redescendue  ensuite,  au  bout  de  aS  ans,  à  4^,3.  Dansl 
tous  les  mélanges  où  un  pareil  fait  peut  être  observé,  on'l 
constate  nettement  la  présence  de  l'éther  ordinaire. 

Une  réirogradalioo  semblable  peut  naturellement  seM 
produire,  et  la  limite  d'étbérificalion  périt  varier  légë-^« 
rement,  surtout  dans  les  mélanges  dont  la  compositiona^ 
est  favorable  à  la  production  de  l'éther  ordinaire,  sauKl 
que  l'on  ait  eu  recours  à  un  échauCTement  artificiel  etl 
simplement  par  suite  des  variations  successives  de  la  tem-  1 
pérature  ambiante,  variations  dont  il  ne  peut  résulter,! 
pour  la  raison  donnée  plus  haut,  qu'un  abaissement  défI-1 
nitif  de  la  limite. 

Dans  un  mélange  initial  HI  +  roC*H''0,  la  proportion  I 
d'acide  éthérifié,  après  1 8  ans,  à  la  température  o 
s'élevait  à  62,2;  après  a5  ans,  elle  n'était  plus  que  59,71 
Pour  le  même  mélange,  la  limite  d'éibérificatîon,  à  44") 
avait  été  trouvée  égale  à  69,9;  la  proportion  éthérifiée, 
après  35  ans,  à  la  température  ordinaire,  s'est  abaisséeJ 
ensuite  à  53,5. 

Pour  l'acide  chlorhydrîque,  la  lenteur  de  l'éthcriiîcatioitl 
est  telle  que  les  solutions  préparées  il  y  a  25  ani 
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encore  fort  loin  d'avoir  atteint  la  limite  correspondant  à 
la  température  ordinaire,  et  Ton  observe  encore  un  très 
grand  écart  entre  les  résultats  donnés  par  réthériGcatîon 
directe  et  par  la  décomposition  inverse  de  l'éther  chlor- 
hydrique.  Même  dans  tous  les  mélanges  chauffés  à  44" 
pendant  'à2i  jours,  la  proportion  éthériGée  n'avait  pas 
atteint,  non  seulement  la  limite  à  44^7  mais  même  la 
limite  correspondant  à  la  température  ordinaire,  et  la  pro- 
portion éthêriliée  a  depuis  continué  à  augmenter  sensi- 
blement. Pour  un  certain  nombre  de  solutions  contenant 
de  Peau  dans  leur  composition  initiale,  dans  lesquelles  la 
lenteur  de  rétliérincation  ne  m'avait  pas  permis  de  cons- 
tater autrefois  d'éthérilîcalion  sensible,  à  la  température 
ordinaire,  après  une  période  de  près  de  2  ans,  les  derniers 
dosages  montrent  qu'ils  correspondent  cependant  à  une 
hydratation  inférieure  à  celle  à  laquelle  l'acide  chlorhy- 
drique  n'agit  plus  sur  l'alcool. 

l/éther  chlorhydrique  ne  se  produisant  avec  l'acide 
chlorhydrique  qu'en  quantité  très  faible  à  100**  et  ne  se 
formant  pas  sensiblement  à  la  température  ordinaire  et 
même  à  44"?  ''  ^st  probable  qu'on  ne  doit  pas  constater, 
avec  cet  acide,  les  derniers  faits  signalés  pour  les  acides 
broniliydrique  et  iodhydrique.  Dans  un  mélange  ayant 
altoinl  son  équilibre  à  une  température  déterminée  et 
abandonné  ensuite  à  une  température  inférieure,  la  pro- 
portion élhérifiée  ne  doit  s'abaisser  que  jusqu'à  la  limite 
correspondant  à  cette  dernière.  Mais  la  lenteur  de  l'éthé- 
rificalion  est  trop  grande  pour  que  je  puisse  espérer 
pouvoir  le  vérifier  et  déterminer  les  limites  d'éthérlfica- 
tion  à  la  température  ordinaire. 

Je  réunis  dans  les  Tableaux  II  et  III  un  certain  nombre 
de  résultats  relatifs  aux  mélanges  restés  homogènes  et 
qui  ont  pu  être  conservés  jusqu'ici. 

Acide  chlorhydrique  et  alcools  divers.  —  Voici,  en 
dernier  lieu,  un  certain  nombre  de  résultats   relatifs   à 
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5^4  A.    VIILLIERS.    SUR    l'ÉTHÉRIFICÀXION,    ETC. 

rdlhérîficalion  de  l'acide  chlorhydrique,  en  présence  de 
divers  alcools  (Tableau  IV). 

Ces  résultais  confirment  les  observations  faites  autre- 
fois relativement  h  la  vitesse  d'élhérification  de  ces  alcools . 
L'alcool  butylique  s'élhérifie  avec  une  lenteur  exception - 
,  nelle  et  sa  limite  est  probablement  moins  élevée  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  comme  à  ioo'\  Pour  les  autres  alcools 
monoalomiques,  la  vitesse  décroît  lorsque  le  poids  molé- 
culaire s'éhn'e;  cependant,  à  partir  d'un  certain  moment, 
elle  devient  plus  grande  pour  l'alcool  amylique  que  pour 
l'alcool  isopropylique. 

On  voit,  au  contraire,  que  l'éthérification  du  glycol  et 
de  la  glycérine  est  beaucoup  plus  rapide  que  celle  de  l'al- 
cool éthylique,  si  l'on  tient  compte  de  la  limite  qui  est 
moins  élevée.  CeUe  limite  parait  actuellement  atteinte^ 
pour  ces  alcools,  à  la  température  ordinaire.  On  peut  re- 
marquer que,  si  elle  est  moins  élevée  qu'à  ioo°,  ainsi  que 
cala  a  lieu  avec  l'alcool  ordinaire  et  les  acides  brorahy- 
driquc  et  iodhydrique,  elle  est  égale  à  la  limite  corres- 
pondant à  44'S  ce  qui  semble  indiquer  une  différence  dans 
le  mode  d'action  des  hydrates  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  glycol  et  la  glycérine  et  sur  l'alcool  ordinaire. 
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